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Beschreibung 



[0001] Vorliegcnde Erftndung bctrifft cin Vcrfahrcn zur 
Herstellung von partiellen Oxidationsprodukten und/oder 
partiellen Ammoxidationsprodukten wenigstens eines olefi- 
nischen Kohlenwasserstoffs A', bei dem man 

A) in einer ersten Reaktionszone A wenigstens einen 
paraffinischen Kohlenwasserstoff A einer partiellen 
Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung unter Bil- 
dung eines Produktgemisches A, das eine nicht umge- 
setzte Menge des wenigstens einen Kohlenwasserstoff 
A und wenigstens einen durch die partielle Dehydrie- 
rung und/oder Oxidehydrierung gebildeten olefini- 
schen Kohlenwasserstoff A' enthalt, unterwirft, 

B) aus dem Produktgemisch A von den darin enthalte- 
nen, von dem wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A und dem wenigstens eine olefinischen 
Kohlenwasserstoff A' verschiedenen Bestandteilen ge- 
gebenenfalls in einer Abtrennzone eine Teil- oder die 
Gesamtmenge unter Erhalt eines Produktgemisches A' 
abtrennt und entweder das Produktgemisch A oder das 
Produktgemisch A' zur Beschickung einer Oxidations- 
und/oder Ammoxidationszone B verwendet und in der 
Oxidations- und/oder Ammoxidationszone B wenig- 
stens den wenigstens einen olefinischen Kohlenwasser- 
stoff A' einer partiellen Oxidation und/oder Ammoxi- 
dation unter Bildung eines Produktgemisches B, das 
als Zielprodukt wenigsten ein partielles Oxidations- 
und/oder Ammoxidationsprodukt B des wenigsten ei- 
nen olefinischen Kohlenwasserstoff A* enthalt, unter- 
wirft, 

C) aus dem Produktgemisch B in einer Aufarbeitungs- 
zone C Zielprodukt abtrennt und von dem im Produkt- 
gemisch B enthaltenen, nicht umgesetzten wenigstens 
einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A wenigstens 
eine Teilmenge als paraffinischen Ruckfuhrkohlenwas- 
serstoff A in die Reaktionszone A zuruckfuhrt und 

D) von Zeit zu Zeit in einer Nichtbetriebsphase wenig- 
stens eine Teilmenge der Reaktionszone A nicht zum 
Zweck der partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
drierung das wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff betreibt. 

[0002] Partielle Oxidationsprodukte olefinischer Kohlen- 
wasserstoffe sind wichtige Zwischenprodukte, z. B. zur 
Herstellung von Polymerisaten. 

[0003] Unter Oxidehydrierung wird in dieser Schrift eine 
Dehydrierung verstanden, die durch anwesenden Sauerstoff 
erzwungen und bei der intermediar kein Wasserstoff gebil- 
det wird. 

[0004] Unter einem paraffinischen Kohlenwasserstoff soil 
in dieser Schrift ein gesattigter Kohlenwasserstoff verstan- 
den werden. Unter einem olefinischen Kohlenwasserstoff 
soil in dieser Schrift ein Kohlenwasserstoff verstanden wer- 
den, der wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung aufweist (Beispiele sind Propylen, iso-Buten, Buta- 
dien), 

[0005] In der Regel enthalten die paraffinischen und die 
olefinischen Kohlenwasserstoffe in dieser Schrift nicht mehr 
als zehn Kohienstoffatome. Bevorzugt weisen die paraffini- 
schen und die olefinischen Kohlenwasserstoffe in dieser 
Schrift zwei, drei oder vier Kohienstoffatome auf. Bevor- 
zugte paraffinische Kohlenwasserstoffe dieser Schrift sind 
Ethan, Propan und Butane. Bevorzugte olefinische Kohlen- 
wasserstoffe sind in dieser Schrift Propylen (Propen), 
Ethylen (Ethen) und Butene. Die bevorzugten partiellen 
Oxidations- und/oder Ammoxidationsprodukte olefinischer 



Kohlenwasserstoffe sind in dieser Schrift, Acrolein, Acryl- 
saure, Ethylenoxid, Methacrolein, Methacrylsaure, Propy- 
lenoxid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 
[0006] Unter einer vollstandigen Oxidation eines olefini- 

5 schen Kohlenwasserstoffs wird in dieser Schrift verstanden, 
dass der im olefinischen Kohlenwasserstoff insgesamt ent- 
haltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs (CO, CO2) 
umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen Umsetzungen 
eines olefinischen Kohlenwasserstoffs unter reaktiver Ein- 

10 wirkung von molekularem Sauerstoff werden in dieser 
Schrift mit dem Begriff Parti aloxidation subsummiert. Die 
zusatzliche reaktive Einwirkung von Ammoniak kennzeich- 
net die Ammoxidation. 

[0007] Es ist allgemein bekannt, dass durch partielle Oxi- 

15 dation und/oder Ammoxidation von olefinischen Kohlen- 
wasserstoffen zahlreiche Grundchemikalien erzeugt werden 
konnen. Beispielhaft genannt seien die Umsetzung von Pro- 
pylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure (vgl. z. B. DE- 
A23 51 151), die Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid 

20 (vgl z. B. DE-AS 12 54 137, DE-A 21 59 346, EP- 
A 372 972, Wo-89/0710), die Umsetzung von Butadien zu 
Maleinsaureanhydrid (vgl. z. B. DE-A 21 06 796 und DE- 
A 16 24 921), die Umsetzung von Butadien zu Vinyloxiran 
(vgl. z. B. US-A 5 312 931), die Umsetzung von Propylen 

25 zu Acrylnitril (vgl. z. B. DE-A 23 51 151), die Umsetzung 
von iso-Buten zu Methacrolein (vgl. z. B. DE-A 
101 01 695), die Umsetzung von iso-Buten zu Methacrylni- 
tril (vgl. z. B. US-A 3 882 159) und die Umsetzung von Pro- 
pylen zu Propylenoxid (vgl. z. B. EP-A 372 972). 

30 [0008] In der Regel handelt es sich bei den Hers tell verfah- 
ren um heterogen katalysierte Gasphasenoxidationen und/ 
oder -ammoxidationen. Die Ammoxidation unterscheidet 
sich dabei von der Oxidation ublicherweise durch ein Bei- 
sein von Ammoniak. Bei geschickter wahl des Ammoniak- 

35 gehaltes konnen die Gasphasenoxidation und die Ammoxi- 
dation eines olefinischen Kohlenwasserstoffs auch gleich- 
zeitig in einem Gasgemisch durchgefuhrt werden. Als Oxi- 
dationsmittel wird normalerweise molekularer Sauerstoff 
verwendet, der zum Beispiel in reiner Form oder im Ge- 

40 misch mit sich beziiglich der Partialoxidation im wesentli- 
chen inert verhaltenden Gasen (z. B. Luft) dem Reaktions- 
gasausgangsgemisch zugesetzt werden kann. Als Katalysa- 
toren werden in der Regel Multimetalloxide eingesetzt und 
haufig sind im Reaktionsgasausgangsgemisch die Rcaktan- 

45 den molekularer Sauerstoff und olefinischer Kohlenwasser- 
stoff durch ein Inertgas (z. B. N 2 , H z O, CO, CO2, He und/ 
oder Ar etc.) verdiinnt. 

[0009] Es sind aber auch Verfahren der Flussigphasenpar- 
tialoxidation und/oder -ammoxidation von olefinischen 

50 Kohlenwasserstoffen bekannt. 

[0010] Als olefinischer Ausgangskohlenwasserstoff wird 
fur die im Stand der Technik gewiirdigten Partialoxidatio- 
nen und/oder -ammoxidationen ublicherweise ein soge- 
nannter roher olefinischer Kohlenwasserstoff verwendet, 

55 der normalerweise neben Nebenkomponenten zu wenig- 
stens 90% seines Gewichtes an olefinischem Kohlenwasser- 
stoff enthalt. Haufig betragt der Gehalt an olefinischem 
Kohlenwasserstoff sogar wenigstens 95% seines Gewichtes 
oder wenigstens 99% seines Gewichtes. 

60 [0011] Die Gewinnung solcher vergleichsweise reiner ro- 
her olefinischer Kohlenwasserstoffe ist relativ aufwendig 
und kostspielig. Sie geht meist von paraffinischen Kohlen- 
wasserstoffen aus und beinhaltet normalerweise wenigstens 
eine Reinigungsstufe in welcher nicht umgesetzter paraffini- 

65 scher Kohlenwasserstoff von gebildetem olefinischem Koh- 
lenstoff mittels physikalischer Verfahren abgetrennt wird 
(vgl. z. B. DE-A 35 21 458). Diese Abtrennung ist in alier 
Regel investitionsintensiv und in Folge der Ahnlichkeit von 
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olefinischen und paraffinischen Kohlenwasserstoffen sehr 
energieintensiv. Sie wird daher ublicherweise nur im Ver- 
bund mil Raffineriecrackern und Steamcrackern angewen- 
det und rechnet sich nur deshalb, weil die uberwiegende 
Menge der so gewonnenen rohen olefinischen Kohlenwas- 
serstoffe fur nachfolgende Polymerisationen einerseits in 
groBen Mengen benotigt wird und dabei andererseits eine 
hohe Wertschopfung erfahrt. 

[0012] Der von diesen rohen olefinischen Kohlenwasser- 
stoffen in Parti aloxidationen und/oder -ammoxidationen 
flieBende Anteil ist von eher untergeordneter Bedeutung und 
lauft als eher untergeordneter Nebenbedarfsstrom quasi ne- 
ben her. Dies hat zur Konsequenz, daB solchermaBen er- 
zeugter roher olefinischer Kohlenwasserstoff auch fur Parti- 
aloxidationen und/oder -ammoxidationen noch einen akzep- 
tablen Rohstoffpreis aufweist, 

[0013] Dieser Rohstoffpreis lieBe sich nun aber signifikant 
dadurch senken, daB auf die beschriebene Trennung von 
paraffinischem Kohlenwasserstoff und gebildetem olefini- 
schem Kohlenwasserstoff verzichtet und der dabei anfal- 
lende rohe olefinische Kohlenwasserstoff als solcher fur die 
nachfolgende Partialoxidation und/oder -ammoxidation des 
olefinischen Kohlenwasserstoffs verwendet wird. Dies ist 
prinzipiell moglich, weil sich paraffinische Kohlenwasser- 
stoffe im Bezug auf, insbesondere in der Gasphase hetero- 
gen katalysierte, Partialoxidationen und/oder -ammoxida- 
tionen von olefinischen Kohlenwasserstoffen im Regelfall 
im wesentlichen inert verhalten. D. h., sie wirken uberwie- 
gend wie ein inerter Verdiinner, der den Oxidations- und/ 
oder -ammoxidationsprozeB im wesentlichen unverandert 
durchlauft. Eine solche Verfahrensweise kann aber nur dann 
wirtschaftlich sein, wenn der die Partialoxidation und/oder - 
ammoxidation des olefinischen Kohlenwasserstoff verlas- 
sende paraffinische Kohlenwasserstoff vom Zielprodukt ab- 
getrennt und anschlieBend einer anderen Weiterverwendung 
zugefuhrt wird, wie es z. B. die EP-A 731 080 vorschlagt. 
Eine Ruckfuhrung in den Cracker ware dagegen nur wenig 
sinnvoll, wiirden die den paraffinischen Kohlenwasserstoff 
begleitenden Nebenkomponenten den Crackerbetrieb im 
Normalfall doch empfindlich storen. 

[0014] Als Problemlosung wurde deshalb auch schon vor- 
geschlagen, den fur die partielle Oxidation und/oder Amm- 
oxidation benotigten olefinischen Kohlenwasserstoff durch 
eine partielle Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung ei- 
nes paraffinischen Kohlenwasserstoffs zu erzeugen, aus dem 
Produktgemisch gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamt- 
menge der vom enthaltenen olefinsichen Kohlenwasserstoff 
und dem noch verbliebenen paraffinischen Kohlenwasser- 
stoff verschiedenen Bestandteile abzutrennen und es dann, 
den olefinischen Kohlenwasserstoff in Begleitung des ver- 
bliebenen paraffinischen Kohlenwasserstoff aufweisend, zur 
Beschickung einer partiellen Oxidation -und/oder Ammoxi- 
dation des olefinischen Kohlenwasserstoff zu verwenden. 
Aus dem Produktgemisch der partiellen Oxidation und/oder 
Ammoxidation wird dann Zielprodukt abgetrennt und da- 
nach der in diesem Produktgemisch enthaltene paraffinische 
Kohlenwasserstoff als paraffinischer Ruckfuhrkohlenwas- 
serstoff wenig stens teiiweise in die Dehydrierung und/oder 
Oxidehydrierung ruckgefuhrt. 

[0015] Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise ist je- 
doch, daB eine Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung 
paraffinischer Kohlenwasserstoffe im Regelfall immer mit 
einer Abscheidung von Kohlenstoffablagerungen einher- 
geht, die von Zeit zu Zeit entfernt werden miissen. Um in 
solchen Nichtbetriebsphasen zu verhindern, daB auch die 
partielle Oxidation und/oder Ammoxidation unterbrochen 
werden muB, wird die Dehydrierung und/oder Oxidehydrie- 
rung ublicherweise mit wenigstens zwei Dehy drier- und/ 
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oder Oxidehydrierreaktoren (die gemeinsam eine Dehy- 
drier- und/oder Oxidehydrierzone bilden) durchgefuhrt, de- 
ren Nichtbetriebsphasen zeitlich phasenverschoben durch- 
gefuhrt werden. 

5 [0016] Nachteilig an einer solchen Gestaltungsvariante ist 
jedoch, daB sie des Investments in wenigstens zwei Dehy- 
drier- und/oder Oxidehydrierreaktoren bedarf, wodurch die 
Gesamtwirtschaftlichkeit in Frage gestellt wird. 
[0017] An vielen Standorten werden nun aber bereits par- 

10 tielle Oxidationen und/oder Ammoxidationen von olefini- 
schen Kohlenwasserstoffen betrieben, wobei der olefinische 
Kohlenwasserstoff aus einer anderen, im Regelfall noch 
weitere Kunden beliefernde, Quelle stammt. 
[0018] In der PCT/EP/0 1/06528 wird insbesondere fur 

15 eine solche Konsteilation vorschlagen, als Quelle des beno- 
tigten olefinischen Kohlenwasserstoffs fur den Normalbe- 
trieb der partiellen Oxidation und/oder Ammoxidation des 
olefinischen Kohlenwasserstoffs eine Dehydrier- und/oder 
Oxidehydrierzone wie oben stehend beschrieben zu imple- 

20 mentieren und wahrend der Nichtbetriebsphase wenigstens 
eines Teils dieser Zone den Produktionsausfall an olefini- 
schern Kohlenwasserstoff aus der herkommlichen Quelle zu 
dec ken. Durch eine solche Verfahrensweise lieBe sich der 
Reaktorbedarf fur die Dehydrier- und/oder Oxidehydrier- 

25 zone minimi eren. Nachteilig an einer solchen Verfahrens- 
weise ist jedoch, daB ein aus den herkommlichen Quellen 
stammender olefinischer Kohlenwasserstoff im Regelfall ei- 
nen wesentlich kleineren Anteil an paraffinischem Kohlen- 
wasserstoff aufweist als ein aus der obenstehend beschriebe- 

30 nen Dehydrier- und/oder Oxidehydrierzone stammender 
olefinischer Kohlenwasserstoff. 

[0019] Als Konsequenz daraus wurde die Anlage zur par- 
tiellen Oxidation und/oder Ammoxidation (einschlieBlich 
der Anlage zur Aufarbeitung ihres Produktgemisches) wah- 

35 rend der Nichtbetriebsphase wenigstens eines Teils der De- 
hydrier- und/oder Oxidehydrierzone ihren normalen statio- 
naren Betriebspunkt stets in weitgehendem Umfang verlas- 
sen miissen, was einen Regelmehraufwand bedingt. 
[0020] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 

40 eine Verfahrensweise zur Verfugung zu stellen, die den ge- 
nannten Nachteil nicht mehr oder nur noch in einem gerin- 
geren Umfang aufweist. ErfindungsgemaB wurde nun ge- 
funden, daB dies zum Beispiel dadurch moglich ist, daB ab 
Beginn der Nichtbetriebsphase wenigstens eines Teils der 

45 Dehydrier- und/oder Oxidehydrierzone der fur diesen Teil 
vorgesehene paraffinische Riickfuhrkohlenwasserstoff we- 
nigstens teiiweise nicht uber die Dehydrier- und/oder Oxi- 
dehydrierzone in die Oxidations- und/oder Ammoxidations- 
zone ruckgefuhrt und nachfolgend innerhalb der Nichtbe- 

50 triebsphase so immer wieder in diesem kleinen Ruckfuhr- 
kreis gefahren wird. Selbstverstandlich konnte man ab Be- 
ginn der Nichtbetriebsphase auch einen Teil des fur den 
nicht betriebenen Teil der Dehydrier- und/oder Oxidehy- 
drierzone vorgesehenen paraffinischen Ruckfuhrkohlenwas- 

55 serstoff zunachst durch einen AuslaB abfuhren und der Oxi- 
dations- und/oder Ammoxidationszone dafur eine entspre- 
chende Frischmenge an paraffinischem Kohlenwasserstoff 
zufuhren, die nachfolgend wenigstens teiiweise im kleinen 
Kreis gefuhrt wird. 

60 [0021] Als erfindungsgemaBe Losung der gestellten Auf- 
gabe wird somit ein Verfahren zur Herstellung von par- 
tiellen Oxidationsprodukten und/oder partiellen Ammoxida- 
tionsprodukten wenigstens eines olefinischen Kohlenwas- 
serstoffs A', bei dem man 

65 

A) in einer ersten Reaktionszone A wenigstens einen 
paraffinischen Kohlenwasserstoff A einer partiellen 
Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung unter Bil- 
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dung eines Produktgemisches A, das eine nicht umge- 
setzte Menge des wenigstens einen paraffinischen Koh- 
lenwasscrstoff A und wenigstens einen durch die par- 
tielle Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung gebil- 
deten olefinischen Kohlenwasserstoff A' enthalt, unter- 5 
wirft, 

B) aus dem Produktgernisch A von den darin enthalte- 
nen, von dem wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A und dem wenigstens einen olefinischen 
Kohlenwasserstoff A' verschiedenen Bestandteilen ge- 10 
gebenenfalls eine in einer (ersten) Abtrennzone (Ab- 
trennvorrichtung) eine Teil- oder die Gesamtmenge un- 
ter Erhalt eines Produktgemisches A' abtrennt und ent- 
weder das Produktgernisch A oder das Produktgernisch 

A' zur Beschickung einer Oxidations- und/oder Amm- 15 
oxidationszone B verwendet und in der Oxidations- 
und/oder Ammoxidationszone B wenigstens den we- 
nigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A* einer 
partiellen Oxidation- und/oder Ammoxidation unter 
Bildung eines Produktgemisches B, das als Zielprodukt 20 
wenigstens ein partielles Oxidations- und/oder Amm- 
oxidationsprodukt B des wenigstens einen olefinischen 
Kohlenwasserstoff A* enthalt, unterwirft, 

C) aus dem Produktgernisch B in einer Aufarbeitungs- 
zone C Zielprodukt abtrennt und von dem im Produkt- 25 
gemisch B enthaltenen, nicht umgesetzten wenigstens 
einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A wenigstens 
eine Teilmenge als Ruckfuhrkohlenwasserstoff A (als 
Bestandteil eines Ruckfuhrstromes) in die Reaktions- 
zone A zuruckfuhrt und 30 

D) von Zeit zu Zeit in einer Nichtbetriebsphase wenig- 
stens eine Teilmenge der Reaktionszone A nicht zum 
Zweck der partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
drierung des wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A betreibt, 35 

zur Verfugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man wahrend der Nichtbetriebsphase der wenigstens einen 
Teilmenge der Reaktionszone A die Oxidations- und/oder 
Ammoxidationszone B weiter betreibt und dabei den mit der 40 
Nichtbetriebsphase verbundenen Produktionsausfall an dem 
wenigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' da- 
durch wenigstens teilweise kompensiert, dass man der Oxi- 
dations- und/oder Ammoxidationszone B wenigstens einen 
aus einer anderen Quelle als der Reaktionszone A stammen- 45 
den olefinischen Kohlenwasserstoff A' und gegebenenfalls 
einen oder mehrere aus einer anderen Quelle als der Reakti- 
onszone A (bevorzugt ist eine Herstellung ohne eine solche 
Neuzufuhrung an paraffinischem Kohlenwasserstoff A) 
stammenden paraffinischen Kohlenwasserstoff A zufuhrt 50 
und von dem dann im Produktgernisch B der Oxidations- 
und/oder Ammoxidationszone B befindlichen wenigstens 
einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A wenigstens eine 
Teilmenge als paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A 
(als Bestandteil des Ruckfuhrstromes) nicht iiber die Reakti- 55 
onszone A (d. h., unter Ausschluss der Reaktionszone A) in 
die Oxidations- und/oder Ammoxidationszone B ruckfuhrt. 
D. h., die letztgenannte Ruckfuhrung wird erfindungsgemaB 
so durchgefuhrt, daB auf dem Ruckfuhrweg keine Dehydrie- 
rung und/oder Oxidehydrierung durchlaufen wird. 60 
[0022] Wird zwischen der Reaktionszone A und der Reak- 
tionszone B aus dem Produktgernisch A von den darin ent- 
haltenen, von dem wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A und dem wenigstens einen olefinischen Koh- 
lenwasserstoff A* verschiedenen Bestandteilen in einer Ab- 65 
trennvorrichtung (Abtrennzone) eine Teil- oder die Gesamt- 
menge abgetrennt, erfolgt beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren die Zufuhr das aus einer anderen Quelle als der Reakti- 
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onszone A stammenden wenigstens einen olefinischen Koh- 
lenwasserstoff A' bevorzugt so, daB dieser die Abtrennvor- 
richtung (Abtrennzone) durch lauft. 

[0023] AuBerdem ist es in diesem Fall bevorzugt, die Teil- 
menge des paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A, die 
nicht iiber die Reaktionszone A in die Reaktionszone B (als 
Bestandteil des Ruckfuhrstromes) ruckgefuhrt wird, so in 
die Reaktionszone B riickzufuhren, daB sie die vorgenannte 
Abtrennvorrichtung (Abtrennzone) durchlauft. 
[0024] ErfindungsgemaB kann die Reaktionszone A zwei, 
drei, vier oder mehr Einzelreaktoren fur die partieUe Dehy- 
drierung und/oder Oxidehydrierung umfassen. 
[0025] ErfindungsgemaB bevorzugt umf aBt die Reaktions- 
zone A nur einen Reaktor fur die partielle Dehydrierung 
und/oder Oxidehydrierung. 

[0026] Ferner wird das erfindungsgemaBe Verfahren be- 
vorzugt so durchgefuhrt, daB ab Beginn der Nichtbetriebs- 
phase der wenigstes einen Teilmenge der Reaktionszone A 
der fur diese Teilmenge vorgesehene Anteil des wenigstens 
einen paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A wenig- 
stens zur Halfte, besser zu wenigstens 75% und ganz beson- 
ders bevorzugt vollstandig der Oxidations- und/oder Amm- 
oxidationszone B nicht mehr iiber die Reaktionszone A 
ruckgefuhrt wird. Da dieser Anteil des wenigstens einen 
paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A sich bezuglich 
der partiellen Oxidation und/oder Ammoxidation des we- 
nigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' im we- 
sentlichen inert verhalt, bleibt er wahrend der partiellen Oxi- 
dation und/oder Ammoxidation im wesentlichen unveran- 
dert erhalten und kann daher so lange in diesem kl einen 
Kreis (der groBe Kreis fuhrt iiber die Reaktionszone A) ge- 
fahren werden, bis die Nichtbetriebsphase der wenigstens 
einen Teilmenge der Reaktionszone A beendet ist. Auf diese 
Weise ist es moglich, den Betriebszustand der partiellen 
Oxidation und/oder Ammoxidation einschlieBlich der erfor- 
derlichen Aufarbeitung zur Abtrennung des wenigstens ei- 
nen Zielproduktes wahrend der Nichtbetriebsphase der we- 
nigstens einen Teilmenge der Reaktionszone A weitgehend 
oder vollstandig unverandert aufrechtzuerhalten. 
[0027] ErfindungsgemaB wird man also aus dem Produkt- 
gernisch B in einer Aufarbeitungszone C unter Erhalt eines 
Restproduktes B Zielprodukt abtrennen (in der Regel wird 
man die Gesamtmenge an Zielprodukt abtrennen). Aus dem 
Rcstproduktgemisch B kann man dann gegebenenfalls in ei- 
ner (weiteren, einer zwei ten) Abtrennzone (Abtrennstufe) 
im Restprodukt B enthaltene, vom wenigstens einen paraffi- 
nischen Kohlenwasserstoff A verschiedene, Nebenkompo- 
nenten unter Erhalt eines den wenigstens einen paraffini- 
schen Kohlenwasserstoff A enthaltenden Restproduktes B 
teilweise oder vollstandig abtrennen und so im Normalbe- 
trieb (d. h., in Abwesenheit einer Nichtbetriebsphase) ent- 
weder das Restproduktgemisch B als solches oder das Rest- 
produktgemisch B' als wenigstens einen paraffinischen 
Ruckfuhrkohlenwasserstoff A enthaltenden Ruckfuhrstrom 
in die Reaktionszone A zuruckfuhren (erfindungsgemaB be- 
vorzugt wird nur die erste oder die zweite Abtrennzone an- 
gewandt; bevorzugt wird nur die erste Abtrennzone ange- 
wendet). Wahrend der Nichtbetriebsphase wird man demge- 
gen iiber dann erfindungsgemaB entweder das Restprodukt- 
gemisch B oder das Restproduktgemisch B* als wenigstens 
einen paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A enthal- 
tenden Ruckfuhrstrom wenigstens teilweise (bevorzugt 
vollstandig) unter AusschluB (unter Umgehung) der Reakti- 
onszone A in die Oxidations- und/oder Ammoxidationszone 
B ruckfuhren. Vorzugsweise fuhrt diese Ruckfuhrung uber 
die erste Abtrennzone, falls eine solche angewandt wird. 
[0028] D. h., umf aBt die Reaktionszone A fur die Durch- 
fUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens lediglich einen 
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Reaktor A fur die partielle Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
drierung, wird man das erfindungsgemafie Verfahren in 
zwcckmaBigcr Weisc wie folgt durchfiihren: 
[0029] Im Reaktor A wird man wenigstens einen paraffi- 
nischen Kohlenwasserstoff A einer partiellen Dehydrierung 
und/oder Oxidehydrierung unterwerfen, wobei ein Produkt- 
gemisch A erhalten wird, das eine nicht umgesetzte Menge 
des wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A 
und wenigstens einen durch die partielle Dehydrierung und/ 
oder Oxidehydrierung gebildeten olefinischen Kohlenwas- 
serstoff A' enthalt. 

[0030] Aus dem Produktgemisch A wird man dann von 
den darin enthaltenen, von dem wenigstens einen paraffini- 
schen Kohlenwasserstoff A und dem wenigstens einen olefi- 
nischen Kohlenwasserstoff A' verschiedenen Bestandteilen 
gegebenenfalls in einer (ersten) Abtrennvorrichtung (Ab- 
trennzone) eine Teil- oder die Gesamtmenge unter Erhalt ei- 
nes Produktgemisches A' abtrennen und dann entweder das 
Produktgemisch A oder das Produktgemisch A' zur Be- 
schickung einer Oxidations- und/oder Ammoxidationszone 
B verwenden. 

[0031] Im Regelfall (und dies gilt ganz allgemein fur die 
erfindungsgemaBe Verfahrensweise) wird das Beschik- 
kungsgemisch A" der Oxidations- und/oder Ammoxidati- 
onszone B nicht nur das Produktgemisch A bzw. A' umfas- 
sen. Vielmehr wird man dem Produktgemisch A bzw. A' zur 
Erzeugung des Beschickungsgemisches A" im Normalfall 
zusatzliche Bestandteile wie z. B. Oxidationsmittel, Ammo- 
niak, inerte Verdunnungsmittel etc. zufuhren. Selbstver- 
standlich konnen dem Beschickungsgemisch A" zusatzliche 
olefinische und/oder paraffinische Kohlenwasserstoffe A' 
bzw. A aus von der Reaktionszone A verschiedenen Quellen 
zugefuhrt werden, um eine besonders bevorzugte Zusam- 
mensetzung des Beschickungsgemisches A" zu erzeugen. 
[0032] In der Oxidations- und/oder Ammoxidationszone 
B (Reaktionszone B) wird dann der im Beschickungsge- 
misch A" befindliche wenigstens eine olefinische Kohlen- 
wasserstoff A' unter Erhalt eines Produktgemisches B par- 
tiell oxidiert und/oder ammoxidiert. Das Produktgemisch B 
enthalt als wenigstens ein Zielprodukt wenigstens ein par- 
tielles Oxidations- und/oder Ammoxidationsprodukt B des 
wenigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' und 
von dem nicht umgesetzten wenigstens einen paraffinischen 
Kohlenwasserstoff A. 

[0033] In einer Aufarbeitungszone C wird man dann aus 
dem Produktgemisch B Zielprodukt abtrennen und anschlie- 
Bend wenigstens eine Teilmenge (bevorzugt wenigstens die 
Halfte, besser wenigstens 75% und ganz besonders bevor- 
zugt die Gesamtmenge) des nicht umgesetzten, im Produkt- 
gemisch B enthaltenen, wenigstens einen paraffinischen 
Kohlenwasserstoff A (Ruckfuhrkohlenwasserstoff A) als 
Bestandteil eines Ruckfuhrstromes R in den Reaktor A zu- 
ruckfiihren. 

[0034] Selbstverstandlich kann der Ruckfuhrstrom R ne- 
ben dem wenigstens einen paraffinischen Ruckfuhrkohlen- 
wasserstoff A noch andere Bestandteile enthalten. Als diese 
anderen Bestandteile (Nebenkomponenten) kommen bei- 
spielsweise Nebenprodukte aus der partiellen Oxidehydrie- 
rung und/oder Dehydrierung, Nebenprodukte aus der par- 
tiellen Oxidation und/oder Ammoxidation, nicht vollstandig 
verbrauchtes Oxidationsmittel, gegebenenfalls nicht voll- 
standig abgetrenntes Zielprodukt sowie eventuell nicht um- 
gesetzte Anteile des wenigstens einen olefinischen Kohlen- 
wasserstoff A* sowie Verunreinigungen der eingesetzten 
Rohstoffe in Betracht. 

[0035] Selbstverstandlich konnen diese Nebenkomponen- 
ten bei Bedarf aus dem Ruckfuhrstrom R vor dessen Ruck- 
fiihrung in den Reaktor A auch teilweise oder im wesentli- 



chen vollstandig abgetrennt (in einer zweiten Abtrennzone) 
werden. Dann wird man den Ruckfuhrstrom R durch fri- 
schen wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A 
und gegebenenfalls weitere fur die Dehydrierung und/oder 
5 Oxidehydrierung benotigte Bestandteile erganzen und den 
Produktionskreis von neuem durchlaufen. 
[0036] Wenn nun ab irgendeinem Zeitpunkt der Reaktor A 
fur eine gewisse Zeitspanne nicht mehr zum Zweck der De- 
hydrierung betrieben wird, wiirde man ab diesem Zeitpunkt 
10 und fur diese Zeitspanne erfindungsgemaB den paraffini- 
schen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A als Bestandteil des 
Ruckfuhrstromes R nicht mehr in die Reaktionszone A son- 
dern wenigstens teilweise, bevorzugt wenigstens zur Halfte, 
besser zu wenigstens 75% und besonders bevorzugt voll- 
15 standig auf einem nicht uber die Reaktionszone A (auf ei- 
nem nicht uber eine Dehydrierung und/oder Oxidehydrie- 
rung) fuhrenden Weg in die Oxidations- und/oder Ammoxi- 
dationszone B (als Bestandteil dessen Beschickungsgemi- 
sches A") ruckfuhren. Beispielsweise kann die Riickfuhrung 
20 des paraffinischen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A (als Be- 
standteil des Ruckfuhrstromes R) dann im wesentlichen un- 
mittelbar in die Oxidations- und/oder Ammoxidationszone 
B (Reaktionszone B) hinein (in das Beschickungsgemisch 
A" hinein) erfolgen. 
25 [0037] Wird zu Zeiten, in denen der Reaktor A zum 
Zweck der Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung betrie- 
ben wird, aus dem Produktgemisch A in einer (ersten) Ab- 
trennvorrichtung (Abtrennzone) wenigstens ein Teil der von 
dem wenigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' 
30 und dem verbliebenen wenigstens einen paraffinischen Koh- 
lenwasserstoff A verschiedenen Bestandteile abgetrennt, be- 
vor es als Produktgemisch A' zur Beschickung der Reakti- 
onszone B verwendet wird, wird in der Zeitspanne, in der 
der Reaktor A nicht zum Zweck der Dehydrierung und/oder 
35 Oxidehydrierung betrieben wird, die Teilmenge des Ruck- 
fuhrkohlenwasserstoff A (des Ruckfuhrstromes R), die nicht 
uber den Reaktor A in die Reaktionszone B ruckgefuhrt 
wird, vorteilhaft so in die Reaktionszone B ruckgefuhrt, daB 
sie die (erste) Abtrennvorrichtung (Abtrennzone) durch- 
40 lauft. 

[0038] Den fur das Beschickungsgasgemisch A" benotig- 
ten wenigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' 
wtirde man in der genannten Zeitspanne wenigstens teil- 
weise, bevorzugt wenigstens zur Halfte, besser zu wenig- 
45 stens 75% und besonders bevorzugt vollstandig aus einer 
anderen Quelle als dem Reaktor A beziehen und der Reakti- 
onszone B zufuhren. 

[0039] Im vorgenannten Fall ist es dabei erfindungsgemaB 
bevorzugt, die Zufuhr des aus einer anderen Quelle als dem 
50 Reaktor A stammenden wenigstens einen olefinischen Koh- 
lenwasserstoff A' so vorzunehmen, daB dieser ebenfalls die 
(erste) Abtrennvorrichtung durchlauft. 
[0040] Handelt es sich bei dem wenigsten einen olefini- 
schen Kohlenwasserstoff A' um Propylen und bei dem we- 
55 nigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff um Pro- 
pan, steht als eine andere solche Quelle beispielsweise kauf- 
lich erwerbliches Cracker-Propylen der nachfolgenden 
Reinheitsgrade zur Verfugung: 



60 
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a) Polymer grade Propylen: 
> 99,6 Gew.-% Propen, 

< 0,4 Gew.-% Propan, 

< 300 Gew.ppm Ethan und/oder Methan, 

< 5 Gew.ppm C 4 - Kohlenwasserstoffe, 

< 1 Gew.ppm Acethylen, 

< 7 Gew.ppm Ethylen, 

< 5 Gew.ppm Wasser, 

< 2 Gew.ppm O2, 
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< 2 Gew.ppm Schwefel enthaltende Verbindungen 
(berechnet als Schwefel), 

< 1 Gew.ppm Chior enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Chlor), 

< 5 Gew.ppm CO2, 

< 5 Gew.ppm CO, 

< 10 Gew.ppm Cyclopropan, 

< 5 Gew.ppm Propadien und/oder Propin, 

< 10 Gew.ppm C 2.5- Kohlenwasserstoff und 

< 10 Gew.ppm Carbonylgruppen enthaltende Verbin- 
dungen (berechnet als Ni(CO) 4 ); 

b) Chemical grade Propylen: 
> 94 Gew.-% Propen, 

< 6 Gew.-% Propan, 

< 0,2 Gew.-% Methan und/oder Ethan, 

< 5 Gew.ppm Ethylen, 

< 1 Gew.ppm Acethylen, 

< 20 Gew.ppm Propadien und/oder Propin, 

< 100 Gew.ppm Cyclopropan, 

< 50 Gew.ppm Buten, 

< 50 Gew.ppm Butadien, 

< 200 Gew.ppm C 4 -Kohlenwasserstoffe, 

< 10 Gew.ppm C^s-Kohlenwasserstoffe, 

< 2 Gew.ppm Schwefel enthaltende Verbindungen 
(berechnet als Schwefel), 

< 0,1 Gew.ppm Sulfide (berechnet als H2S), 

< 1 Gew.ppm Chlor enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Chlor), 

< 1 Gew.ppm Chloride (berechnet als Cl e ) und 

< 30 Gew.ppm Wasser. 

[0041] Auf die beschriebene Art und Weise kann so auch 
wahrend einer Unterbrechung der Dehydrierung und/oder 
Oxidehydrierung im Reaktor A ohne allzu groBen investi- 
ven Aufwand die Zusammensetzung des Beschickungsge- 
misches A" und damit der Betriebszustand der Oxidations- 
und/oder Ammonoxidationszone B sowie der Aufarbei- 
tungszone C weitestgehend unverandert gehalten werden. 
[0042] Bevorzugt handelt es sich beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren bei dem wenigstens einen paraffinischen 
Kohlenwasserstoff A um Ethan, Propan, n-Butan und/oder 
iso-Butan. An seine Reinheit werden keine besonderen An- 
forderungen gestellt. 

[0043] Die partielle Dehydrierung und/oder Oxidehydrie- 
rung des wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff 
A kann in dem Fachmann an sich bekannter Weise durchge- 
fiihrt werden, wie es fur den Fall des Propans beispielsweise 
in der DE-A 198 37 517, der DE-A 198 37 519, der DE-A 
198 37 520, der EP-A 117 146, der DE-A 33 13 573, der 
US-A 3,161,670, der DE-A 100 28 582, der PCT/ 
EP/01/06708, der EP-A 328 280, der EP-A 193 310, derEP- 
A 372 972 und in der US-A 4,849,538 beschrieben ist. Sie 
kann als homogene und/oder heterogen katalysierte Oxide- 
hydrierung oder als heterogen katalysierte Dehydrierung 
ausgefuhrt sein. Ublicherweise wird sie bei erhohten Tem- 
peraturen in der Gasphase durchgefuhrt. In entsprechender 
Weise kann die partielle Oxidation und/oder Ammoxidation 
des wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A in 
dem Fachmann an sich bekannter Weise durchgefuhrt wer- 
den. 

[0044] Ublicherweise wird sie ebenfalls in der Gasphase 
als heterogen katalysierte partielle Oxidation und/oder 
Ammoxidation durchgefuhrt, wobei als Katalysatoren festc 
Multimetalloxide verwendet werden. Konkrete Ausgestal- 
tungen finden sich ebenfalls im vorstehend bezuglich der 
Ausfuhrung der partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
drierung herangezogenen Stand der Technik. 
[0045] Als Zielprodukte sind fur die erflndungsgemaBe 
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Verfahrensweise vor allem Acrolein, Acrylsaure, Methacro- 
lein, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Acrylnitril, Me- 
thacrylnilril, Vinyloxiran, Propylenoxid und Ethylcnoxid 
von Interesse. 

5 [0046] Ihre Abtrennung aus dem Produktgemisch B kann 
in der Aufarbeitungszone C ebenfalls in dem Fachmann an 
sich bekannter Weise erfolgen. Nahere Ausfiihrungen dies- 
beziiglich finden sich ebenfalls im vorstehend bezuglich der 
Ausfuhrung der partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
10 drierung herangezogenen Stand der Technik. 

[0047] ZweckmaBigerweise wird beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren in der Reaktionszone A im wesentlichen je- 
weiis nur ein paraffinischer Kohlenwasserstoff A dehydriert 
und/oder oxidehydriert. Dies ist insbesondere dann moglich, 
15 wenn dafur ein roher parafTinischer Kohlenwasserstoff A 
eingesetzt wird, der im wesentlichen keine anderen paraffi- 
nischen Kohlenwasserstoffe enthalt. 

[0048] Einige besondcre Ausgestaltungsmoglichkeiten 
des erfindungsgemaBen Verfahrens seien nachfolgend am 
20 Beispiel einer erfindungsgemaBen Herstellung von Acrolein 
und/oder Acrylsaure ausgehend von Propan erlautert. Sie 
sind in analoger Weise auf die anderen in dieser Schrift ge- 
nannten erfindungsgemaBen Verfahren ubertragbar und an- 
wendbar. 

25 [0049] Im Fall einer Oxidehydrierung des Propan kann 
diese als homogene und/oder heterogen katalysierte Oxide- 
hydrierung von Propan zu Propen mit molekularem Sauer- 
stoff in der Gasphase durchgefuhrt werden. Als Quelle des 
molekularen SauerstofF kann dabei Luft, reiner molekularer 
30 Sauerstoff oder an molekularem Sauerstoff angereicherte 
Luft eingesetzt werden. 

[0050] Gestaltet man die Reaktionszone A als eine homo- 
gene Oxidehydrierung, so laBt sich diese prinzipiell so 
durchfuhren, wie es z. B. in den Schriften US-A 3,798,283, 
35 CN-A 1 105 352, Applied Catalysis, 70(2) 1991, S. 
175-187, Catalysis Today 13, 1992, S. 673-678 und in der 
Anmeldung DE-A 196 22 331 beschrieben ist. Eine zweck- 
maBige Sauerstoffquelle ist Luft. Die Temperatur der homo- 
genen Oxidehydrierung wird ZweckmaBigerweise im Be- 
40 reich von 300 bis 700°C, vorzugsweise im Bereich von 400 
bis 600°C, besonders bevorzugt im Bereich von 400 bis 
500°C liegend gewahlt. Der Arbeitsdruck kann 0,5 bis 
100 bar, insbesondere 1 bis 10 bar betragen. Die Verweilzeit 
liegt ublicherweise bei 0,1 beziehungsweise 0,5 bis 20 Se- 
45 kunden, vorzugsweise bei 0,1 beziehungsweise 0,5 bis 5 Se- 
kunden. 

[0051] Als Reaktor kann zum Beispiel ein Rohrofen oder 
ein Rohrbiindelreaktor verwendet werden, wie zum Beispiel 
ein Gegenstrom-Rohrofen mit Rauchgas als Warmetrager 
50 oder ein Rohrbiindelreaktor mit Salzschmelze als Warme- 
trager. Das Propan zu Sauerstoff- Verhaltnis im Ausgangsge- 
misch betragt vorzugsweise 0,5 : 1 bis 40 : 1, insbesondere 
zwischen 1 : 1 bis 6 : 1, starker bevorzugt zwischen 2 : 1 bis 
5:1. Das Ausgangsgemisch kann auch weitere, im wesent- 
55 lichen inerte, Bestandteile, wie Wasser, Kohlendioxid, Koh- 
ienmonoxid, StickstofT, Edelgase und/oder Propen umfas- 
sen, wobei es sich hierbei auch um zuruckgefuhrte Bestand- 
teile handeln kann. 

[0052] Gestaltet man die Propandehydrierung als eine he- 
60 terogen katalysierte Oxidehydrierung, so laBt sich diese 
prinzipiell durchfuhren wie beschrieben zum Beispiel in den 
Schriften US-A 4 788 371, CN-A 1073893, Catalysis Let- 
ters 23 (1994), 103-106, W. Zhang, Gaodeng Xuexiao Hua- 
xueXuebao, 14 (1993) 566, Z. Huang, Shiyou Huagong, 21 
65 (1992) 592, WO 97/36849, DE-A 197 53 817, US-A 

3 862 256, US-A 3 887 631, DE-A 195 30 454, US-A 

4 341 664, J. of Catalysis 167, 560-569 (1997), J. of Cataly- 
sis 167, 550-559 (1997), Topics in Catalysis 3 (1996) 
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265-275, US-A 5 086 032, Catalysis Letters 10 (1991), 
181-192, Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 14-18, US- 
A 4 255 284, Applied Catalysis A: General, 100 (1993), 
111-130, J. of Catalysis 148, 56-67 (1994), V. Cortes Cor- 
beran und S. Vic Bell6n (Ed.), New Developments in Selec- 5 
tive Oxidation II, 1994, Elsevier Science B.V., S. 305-313, 
3 rd World Congress on Oxidation Catalysis, R. K. Grasselli, 
S. T. Oyama, A. M. Gaffney und J. E. Lyons (Ed.), 1 997, El- 
sevier Science B.V., S. 375 ff. Dabei kann als Sauerstoff- 
quelle auch Luft eingesetzt werden. Haufig weist jedoch die to 
Sauerstoffquelle hier zu mindestens 90 mol-% an molekula- 
rem Sauerstoff, und vielfach wenigstens 95 mol-% Sauer- 
stoff auf. 

[0053] Die fur die heterogen katalysierte Oxidehydrierung 
geeigneten Katalysatoren unterliegen keinen besonderen 15 
Beschrankungen. Es eignen sich alle dem Fachmann auf 
diesem Gebiet bekannten Oxidehydrierungskatalysatoren, 
die in der Lage sind, Propan zu Propen zu oxidieren. Insbe- 
sondere konnen alle in den zuvor genannten Schriften ge- 
nannten Oxidehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden. 20 
Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Oxidehydrie- 
rungskatalysatoren, die MoVNb-Oxide oder Vanadylpyro- 
phosphat, jeweils mit Promoter, umfassen. Ein Beispiel fur 
einen giinstigen Oxidehydrierkatalysator ist ein Katalysator, 
der ein Mischmetalloxid mit Mo, V, Te, O und X als wesent- 25 
liche Bestandteile enthalt, wobei X mindestens ein Element 
ist, ausgewahlt aus Niob, Tantal, Wolfram, Titan, Alumi- 
nium, Zirkonium, Chrom, Mangan, Eisen, Ruthenium, Ko- 
balt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Antimon, Bismut, 
Bor, Indium und Cer. Weiterhin besonders geeignete Oxide- 30 
hydrierungskatalysatoren sind die Multimetalloxidmassen 
beziehungsweise -katalysatoren A der DE-A-197 53 817, 
wobei die in der vorgenannten Schrift als bevorzugt genann- 
ten Multimetalloxidmassen beziehungsweise -katalysatoren 
A ganz besonders giinstig sind. Das heiBt, als Aktivmassen 35 
kommen insbesondere Multimetalloxidmassen (IV) der all- 
gemeinen Formel IV 

M l a Mo l _bN z b O x (IV), 

40 

wobei 

M l = Co, Ni, Mg, Zn, Mn und/oder Cu, 

M 2 = W, V, Te, Nb, P, Cr, Fe, Sb, Ce, Sn und/oder La, 

a = 0,5-1,5, 

b = 0-0,5 45 
sowie 

x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (IV) bestimmt 
wird, 

in Betracht. 50 
[0054] Prinzipieli konnen geeignete Aktivmassen (IV) in 
einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von 
geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein 
moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochio- 
metrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch 55 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 450 bis 1000°C 
calciniert. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 
der Multimetalloxid- Aktivmassen (IV) kommen solche Ver- 
bindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide 
handelt und/oder solche Verbindungen, die durch Erhitzen, 60 
wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uber- 
fuhrbar sind. Hierbei handelt es sich vom allem um Halo- 
genide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbo- 
nate, Amminkomplexsalze, Ammoniumsalze und/oder Hy- 
droxide. Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen 65 
zur Herstellung der Multimetalloxidmassen (IV) kann in 
trockener Form, zum Beispiel als feinteiliges Pulver, oder in 
nasser Form, zum Beispiel mit Wasser als Losungsmittel, er- 
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folgen. Die Multimetalloxidmassen (IV) konnen sowohl in 
Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien 
gefonnt, eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder 
nach der abschlieBenden Calcinierung erfolgen kann. Es 
konnen Vollkatalysatoren eingesetzt werden. Die Formge- 
bung einer pulverformigen Aktivmasse beziehungsweise 
Vorlaufermasse kann aber auch durch Aufbringung auf vor- 
geformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Als Tragermate- 
rialien konnen dabei ubliche, porose oder unporose Alumi- 
niumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silikate verwendet werden, wobei die 
Tragerkorper regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein 
konnen. 

[0055] Fiir die heterogen katalysierte Oxidehydrierung 
des Propans liegt die Reaktionstemperatur vorzugsweise im 
Bereich von 200 bis 600°C, insbesondere im Bereich von 
250 bis 500°C, starker bevorzugt im Bereich von 350 bis 
440°C. Der Arbeitsdruck liegt vorzugsweise im Bereich von 
0,5 bis 10 bar, insbesondere von 1 bis 10 bar, starker bevor- 
zugt von 1 bis 5 bar. Arbeitsdrucke oberhalb von 1 bar, zum 
Beispiel von 1,5 bis 10 bar, haben sich als besonders vorteil- 
haft erwiesen. In der Regel erfolgt die heterogen katalysierte 
Oxidehydrierung des Propans an einem Katalysatorfestbett. 
Letzteres wird zweckm&Bigerweise in den Rohren eines 
Rohrbundelreaktors aufgeschiittet, wie sie zum Beispiel in 
der EP-A-0 700 893 und in der EP-A-0 700 714 sowie der 
in diesen Schriften zitierten Literatur beschrieben sind. Die 
mittlere Verweilzeit des Reaktionsgasgemisches in der Ka- 
talysatorschiittung liegt zweckmaBigerweise bei 0,5 bis 20 
Sekunden. Das Verhaltnis von Propan zu Sauerstoff variiert 
mit dem gewiinschten Umsatz und der Selektivitat des Kata- 
lysators, zweckmaBigerweise liegt es im Bereich von 0,5 : 1 
bis 40 : 1, insbesondere von 1 : 1 bis 6 : 1, starker bevorzugt 
von 2 : 1 bis 5 : 1. In der Regel nimmtdie Propenselektivitat 
mit steigendem Propanumsatz ab. Vorzugsweise wird des- 
halb die Propan zu Propen-Reaktion so durchgefuhrt, daB 
relativ niedrige Umsatze mit Propan bei hohen Selekti vita- 
ten zu Propen erreicht werden. Besonders bevorzugt liegt 
der Umsatz an Propan im Bereich von 5 bis 40 mol-%, hau- 
fig im Bereich von 10 bis 30 mol-%. Hierbei bedeutet der 
Begriff "Propanumsatz" den Anteil an zugefiihrtem Propan, 
das beim einfachen Durchgang umgesetzt wird. In der Regel 
betragt die Selektivitat der Propanbildung 50 bis 98 mol-%, 
starker bevorzugt 80 bis 98 mol-%, wobei der Begriff "Se- 
lektivitat" die Mole an Propen bezeichnet, die pro Mol um- 
gesetztem Propan erzeugt werden, ausgedrtickt als molarer 
Prozentsatz. 

[0056] In der Regel enthalt das bei der oxidativen Propan- 
dehydrierung eingesetzte Ausgangsgemisch 5 bis 95 mol-% 
Propan (bezogen auf 100 mol-% Ausgangsgemisch). Neben 
Propan und Sauerstoff kann das Ausgangsgemisch fur die 
heterogen katalysierte Oxidehydrierung auch weitere, insbe- 
sondere inerte, Bestandteile wie Kohlendioxid, Kohlenmon- 
oxid, Stickstoff, Edelgase und/oder Propen umfassen. Die 
heterogene Oxidehydrierung kann auch in Anwesenheit von 
Verdunnungsmitteln, wie zum Beispiel Wasserdampf, 
durchgefuhrt werden. 

[0057] Jede belieb ige Reaktorsequenz kann zur Durchfuh- 
rung der homogenen Oxidehydrierung oder der heterogen 
katalysierten Oxidehydrierung des Propans eingesetzt wer- 
den, die dem Fachmann bekannt ist. Zum Beispiel kann die 
Oxidehydrierung in einem einzigen Reaktor oder in einer 
Kaskade aus zwei oder mehreren Reaktoren, zwischen de- 
nen gegebenenfalls Sauerstoff eingefuhrt wird, durchgefuhrt 
werden. Es besteht auch die Moglichkeit, die homogene und 
die heterogen katalysierte Oxidehydrierung miteinander 
kombiniert zu praktizieren. 

[0058] Als mogliche Bestandteile kann das Produktge- 
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misch einer Propanoxidehydrierung zum Bei spiel folgende 
Komponenten enthalten: Propen, Propan, Kohlendioxid, 
Kohlenmonoxid, Wasscr, Slicks toff, Sauerstoff, Ethan, 
Ethen, Methan, Acrolein, Acrylsaure, Ethylenoxid, Butan, 
Essigsaure, Formaldehyd, Ameisensaure, Propylenoxid und 
Buten. In typischer Weise enthalt ein bei der Propanoxide- 
hydrierung erhaltenes Produktgemisch: 5 bis 10 mol-% Pro- 
pen, 1 bis 2 mol-% Kohlenmonoxid, 1 bis 3 mol-% Kohlen- 
dioxid, 4 bis 10 mol.-% Wasser, 0 bis 1 mol,-% Slickstoff, 
0,1 bis 0,5 mol-% Acrolein, 0 bis 1 moi.-% Acrylsaure, 0,05 
bis 0,2 mol-% Essigsaure, 0,01 bis 0,05 mol-% Formalde- 
hyd, 1 bis 5 mol-% Sauerstoff, 0,1 bis 1,0 mol-% weitere 
oben genannte Komponenten, sowie als Rest im wesentli- 
chen Propan, jeweils bezogen auf 100 mol-% Produktge- 
misch. 

[0059] Generell kann die Propandehydrierung in der Re- 
aktionszone A auch als eine heterogen katalysierte Propan- 
dehydrierung unter weitgehendem Sauerstoff ausschluB wie 
in der DE-A 33 13 573 beschrieben oder wie folgt durchge- 
fuhrt werden. 

[0060] Da die heterogen katalysierte Dehydrierreaktion 
unter Volumenzunahme ablauft, kann der Umsatz durch Er- 
niedrigung des Partialdrucks der Produkte gesteigert wer- 
den. Dies lafit sich in einfacher Weise, zum Beispiel durch 
Dehydrierung bei vermindertem Druck und/oder durch Zu- 
mischen von im wesentlichen inerten Verdunnungsgasen, 
wie zum Beispiel Wasserdampf, erreichen, der fur die Dehy- 
drierreaktion im Normalfall ein Inertgas darstellt. Eine Ver- 
diinnung mil Wasserdampf bedingt als weiteren Vorteil in 
der Regel ein vermindertes Verkoken des verwendeten Ka- 
talysators, da der Wasserdampf mit gebildetem Koks nach 
dem Prinzip der Kohlevergasung reagiert. AuBerdem kann 
Wasserdampf als Verdiinnungsgas in der nachfolgenden 
Oxidations- und/oder Ammoxidationszone B (in dieser 
Schrift als Kurzbezeichnung auch Reaktionszone B) mitver- 
wendet werden. Wasserdampf laBt sich aber auch in einfa- 
cher Weise teilweise oder vollstandig aus dem Produktge- 
misch A abtrennen (zum Beispiel durch Kondensieren), was 
die Moglichkeit eroffnet, bei der Weiterverwendung des da- 
bei erhaUlichen Produktgemisches A' in der Reaktionszone 
B den Anteil des Verdiinnungsgases N 2 zu erhohen. Weitere 
fur die heterogen katalysierte Propandehydrierung geeig- 
nete Verdiinnungsmittel sind zum Beispiel CO, Methan, Et- 
han, CO2, Slickstoff und Edelgase wie He, Ne und Ar. Alle 
genannten Verdiinnungsmittel konnen entweder fur sich 
oder in Form unterschiedlichster Gemische mitverwendet 
werden. Es ist von Vorteil, dass die genannten Verdunnungs- 
mittel in der Regel auch in der Reaktionszone B geeignete 
Verdiinnungsmittel sind. Generell sind sich in der jeweiligen 
Stufe inert verhaltende (das heiBt zu weniger als 5 mol-%, 
bevorzugt zu weniger als 3 mol-% und noch besser zu weni- 
ger als 1 mol-% sich chemisch verandernde) Verdunnungs- 
mittel bevorzugt. Prinzipiell kommen fur die heterogen ka- 
talysierte Propandehydrierung alle im Stand der Technik be- 
kannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie lassen sich 
grob in zwei Gruppen unterteilen. Namlich in solche, die 
oxidischer Natur sind (zum Beispiel Chromoxid und/oder 
Aluminiumoxid) und in solche, die aus wenigstens einem 
auf einem, in der Regel oxidischen, Trager abgeschiedenen, 
in der Regel vergleichsweise edlen, Metall (zum Beispiel 
Platin) bestehen. 

[0061] Unter anderem konnen damit alle Dehydrierkataly- 
satoren eingesetzt werden, die in der WO 99/46039, der US- 
A 4 788 371, der EP-A-0 705 136, der WO 99/29420, der 
US- A 4 220 091, der US-A 5 430 220, der US-A 5 877 369, 
der EP-A-0 117 146, der DE-A 199 37 196, der DE-A 
199 37 105 sowie der DE-A 199 37 107 empfohlen werden. 
Im besonderen konnen sowohl der Katalysator gemaB Bei- 



spiel 1, Beispiel 2, Beispiel 3, und Beispiel 4 der DE- 
A 199 37 107 eingesetzt werden. 

[0062] Dabei handclt cs sich urn Dehydrierkatalysatoren, 
die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Alu- 

5 miniumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 
bis 10 Gew.-% mindestens eines Elements der ersten oder 
zweiten Hauptgruppe, eines Elements der dritten Neben- 
gruppe, eines Elements der achten Nebengruppe des Peri- 
odensystems der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthal- 

10 ten, mit der MaBgabe, dass die Summe der Gewichtspro- 
zente 100 Gew.-% ergibt. 

[0063] Zur Durchfiihrung der heterogen katalysierten Pro- 
pandehydrierung kommen prinzipiell alle im Stand der 
Technik bekannten Reaktortypen und Verfahrensvarianten 

15 in Betracht. Beschreibungen solcher Verfahrensvarianten 
enthalten zum Beispiel alle beziiglich der Dehydrierkataly- 
satoren zitierten Schriften des Standes der Technik. 
[0064] Eine vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung 
von erfindungsgemaB geeigneten Dehydrierverfahren ent- 

20 halt auch "Catalytica®" Studies Division, Oxidative Dehy- 
drogenation and Alternative Dehydrogenation Processes, 
Study Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Moun- 
tain View, California, 94043-5272 U.S.A. 
[0065] Charakteristisch fiir die partielle heterogen kataly- 

25 sierte Dehydrierung von Propan ist, dass sie endotherm ver- 
lauft. Das heiBt, die fur die Einstellung der erforderlichen 
Reaktionstemperatur benotigte Warme (Energie) muB ent- 
weder dem Reaktionsgasausgangsgemisch vorab und/oder 
im Verlauf der heterogen katalysierten Dehydrierung zuge- 

30 fuhrt werden. 

[0066] Ferner ist es insbesondere fiir heterogen kataly- 
sierte Dehydrierungen von Propan aufgrund der hohen be- 
notigten Reaktionstempcraturen typisch, dass in geringen 
Mengen schwersiedende hochmolekulare organische Ver- 

35 bindungen, bis hin zum Kohlenstoff, gebildet werden, die 
sich auf der Katalysatoroberflache abscheiden und selbige 
dadurch deaktivieren. Um diese nachteilige Begleiterschei- 
nung zu minimieren, kann das zur heterogen katalysierten 
Dehydrierung bei erhohter Temperatur iiber die Katalysator- 

40 oberflache zu leitende Propan haltige Reaktionsgasgemisch 
mit Wasserdampf verdiinnt werden. Sich abscheidender 
Kohlenstoff wird unter den so gegebenen Bedingungen nach 
dem Prinzip der Kohlevergasung teilweise oder vollstandig 
eliminiert. 

45 [0067] Eine andere Moglichkeit, abgeschiedene Kohlen- 
stoffverbindungen zu beseitigen, besteht darin, den Dehy- 
drierkatalysator von Zeit zu Zeit bei erhohter Temperatur 
mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas zu durchstromen und 
darnit den abgeschiedenen Kohlenstoff quasi abzubrennen. 

50 Eine weitgehende Unterdruckung der Bildung von Kohlen- 
stoffablagerungen ist aber auch dadurch moglich, dass man 
dem heterogen katalysiert zu dehydrierenden Propan, bevor 
es bei erhohter Temperatur iiber den Dehydrierkatalysator 
gefiihrt wird, molekuiaren Wasserstoff zusetzt. 

55 [0068] Selbstverstandlich besteht auch die Moglichkeit, 
dem heterogen katalysiert zu dehydrierenden Propan Was- 
serdampf und molekuiaren Wasserstoff im Gemisch zuzu- 
setzen. Ein Zusatz von molekularem Wasserstoff zur hetero- 
gen katalysierten Dehydrierung von Propan mindert auch 

60 die unerwunschte Bildung von Allen und Acetylen als Ne- 
benprodukten. 

[0069] Eine geeignete Reaktorform fur die heterogen ka- 
talysierte Propandehydrierung ist der Festbettrohr- bczie- 
hungsweise Rohrbundelreaktor. Das heiBt, der Dehydrierka- 
65 talysator befindet sich in einem oder in einem Bundel von 
Reaktionsrohren als Festbett. Die Reaktionsrohre werden 
dadurch beheizt, dass im die Reaktionsrohre umgebenden 
Raum ein Gas, zum Beispiel ein Kohlen wasserstoff wie Me- 
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than, verbrannt wird. Gunstig ist es, diese direkte Form der 
Kontaktrohrerwarmung Lediglich auf den ersten etwa 20 bis 
30% der Feslbettschiittung anzuwenden und die verblei- 
bende Schiittungslange durch die im Rahmen der Verbren- 
nung freigesetzte Strahlungswarme auf die erforderliche Re- 5 
aktionstemperatur aufzuwarmen. Auf diesem Weg ist eine 
annahemd isotherme Reaktionsfuhrung erreichbar. Geeig- 
nete Reaktionsrohrinnendurchmesser betragen etwa 10 bis 
15 cm. Ein typischer Dehydrierrohrbiindelreaktor umfaBt 
300 bis 1000 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktions- io 
rohrinneren bewegt sich im Bereich von 300 bis 700°C, vor- 
zugsweise im Bereich von 400 bis 700°C. Mit Vorteil wird 
das Reaktionsgasausgangsgemisch dem Rohrreaktor auf die 
Reaktionstemperatur vorerwarmt zugefuhrt. Haufig verlaBt 
das Produktgasgemisch das Reaktionsrohr mit einer 50 bis 15 
100°C tiefergelegenen Temperatur. Im Rahmen der vorge- 
nannten Verfahrensweise ist die Verwendung von oxidi- 
schen Dehydrierkatalysatoren auf der Grundlage von 
Chrom- und/oder Aluminiumoxid zweckmaBig. Haufig wird 
man kein Verdiinnungsgas mitverwenden, sondern von im 20 
wesentlichen reinem Propan als Ausgangsreaktionsgas aus- 
gehen. Auch der Dehydrierkatalysator wird meist unver- 
diinnt angewandt. 

[0070] GroBtechnisch kann man mehrere (z. B. drei) soi- 
cher Rohrbiindelreaktoren parallel betreiben. Dabei konnen 25 
sich erfindungsgemaS gegebenenf alls zwei dieser Reaktoren 
im Dehydrierbetrieb befinden, wahrend in einem dritten Re- 
aktor die Katalysatorbeschickung regeneriert wird, ohne 
dass der Betrieb in der Reaktionszone B leidet. 
[0071] Eine solche Verfahrensweise ist beispielsweise bei 30 
dem in der Literatur bekannten BASF-Linde Propan-Dehy- 
drierverfahren zweckmaBig. ErfindungsgemaB ist es aber 
von Bedeutung, dass die Verwendung eines solchen Rohr- 
biindelreaktors ausreichend ist. 

[0072] Eine solche Verfahrensweise ist auch beim sog. 35 
"steam active reforming (STAR) process" anwendbar, der 
von der Phillips Petroleum Co. entwickelt wurde (vergleiche 
zum Beispiel US-A 4 902 849, US-A 4 996 387 und US- 
A 5 389 342). Als Dehydrierkatalysator wird im STAR-Pro- 
zess mit Vorteil Promotoren enthaltendes Platin auf Zink 40 
(Magnesium) Spinel als Trager angewendet (vergleiche zum 
Beispiel US-A 5 073 662). Im Unterschied zum BASF- 
Linde Propan-Dehydrierverfahren wird das zu dehydrie- 
rende Propan beim STAR-Prozess mit Wasserdampf ver- 
diinnt. Typisch ist ein molares Verhaltnis von Wasserdampf 45 
zu Propan im Bereich von 4 bis 6. Der Arbeitsdruck liegt 
haufig bei 3 bis 8 atm und die Reaktionstemperatur wird 
zweckmaBig zu 480 bis 620°C gewahlt. Typische Katalysa- 
torbelastungen mit dem totalen Reaktionsgasgemisch liegen 
bei 0,5 bis lOh^CLHSV). 50 
[0073] Die heterogen katalysierte Propandehydrierung 
kann auch im Wanderbett gestaltet werden. Beispielsweise 
kann das Katalysatorwanderbett in einem Radialstromreak- 
tor untergebracht sein. In selbigem bewegt sich der Kataly- 
sator langsam von oben nach unten, wahrend das Reaktions- 55 
gasgemisch radial flieBt. Diese Verfahrensweise wird bei- 
spielsweise im sogenannten UOP-Oleflex-Dehydrierverfah- 
ren angewandt. Da die Reaktoren bei diesem Verfahren 
quasi adiabat betrieben werden, ist es zweckmaBig, mehrere 
Reaktoren als Kaskade hintereinander geschaltet zu betrei- 60 
ben (in typischer Weise bis zu vier). Dadurch lassen sich zu 
hohe Unterschiede der Temperaturen des Reaktionsgasge- 
misches am Reaktoreingang und am Reaktorausgang ver- 
meiden (bei der adiabaten Betriebsweise fungiert das Reak- 
tionsgasausgangsgemisch als Warmetrager, von dessen 65 
Warmeinhalt der Abfall der Reaktionstemperatur abhangig 
ist) und trotzdem ansprechende Gesamtumsatze erzielen. 
[0074] Wenn das Katalysatorbett den Wanderbettreaktor 
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veriassen hat, wird es der Regenerierung zugefiihrt und an- 
schlieBend wiederverwendet. Als Dehydrierkatalysator 
kann fur dieses Verfahren zum Beispiel ein kugelfbrmiger 
Dehydrierkatalysator eingesetzt werden, der im wesentli- 
chen aus Platin auf kugelformigem Aluminiumoxidtrager 
besteht. Bei der UOP- Variante wird dem zu dehydrierenden 
Propan WasserstofT zugefugt, um eine vorzeitige Katalysa- 
toralterung zu verm ei den. Der Arbeitsdruck liegt typisch bei 
2 bis 5 atm. Das WasserstofT zu Propan- Verhaltnis (das mo- 
lare) betragt zweckmaBig 0,1 bis 1. Die Reaktionstempera- 
turen liegen bevorzugt bei 550 bis 650°C und die Kontakt- 
zeit des Katalysators mit Reaktionsgasgemisch wird zu etwa 
2 bis 6 h" 1 gewahlt. 

[0075] Bei den beschriebenen Festbettverfahren kann die 
Katalysatorgeometrie ebenfalls kugelformig, aber auch zy- 
lindrisch (hohl oder voll) oder anderweitig geometrisch ge- 
staltet sein. 

[0076] Als weitere Verfahrensvariante fur die heterogen 
katalysierte Propandehydrierung beschreibt Proceedings De 
Witt, Petrochem. Review, Houston, Texas, 1992a, Nl die 
Moglichkeit einer heterogen katalysierten Propandehydrie- 
rung im Wirbelbett, bei der das Propan nicht verdunnt wird. 
[0077] ErfindungsgemaB konnen dabei z. B. zwei Wirbel- 
betten nebeneinander betrieben werden, von denen sich ei- 
nes ohne negative Auswirkungen auf den Gesamtprozess 
zeitweise im Zustand der Regenerierung befinden kann. Als 
Aktivmasse kommt dabei Chromoxid auf Aluminiumoxid 
zum Einsatz. Der Arbeitsdruck betragt typisch 1 bis 1,5 atm 
und die Dehydriertemperatur liegt in der Regel bei 550 bis 
600°C. Die fur die Dehydrierung erforderliche Warme wird 
dadurch in das Reaktionssystem eingebracht, dass der De- 
hydrierkatalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt 
wird. Der Arbeitsdruck liegt regelmaBig bei 1 bis 2 atm und 
die Reaktionstemperatur betragt typisch 550 bis 600°C. Die 
vorstehende Dehydrierweise ist in der Literatur auch als 
Snamprogetti-Yarsintez Verfahren bekannt. 
[0078] Alternativ zu den vorstehend beschriebenen Ver- 
fahrensweisen kann die heterogen katalysierte Propandehy- 
drierung unter weitgehendem SauerstoffausschluB auch 
nach einem von ABB Lurnmus Crest entwickelten Verfah- 
ren realisiert werden (vergleiche Proceedings De Witt, Pe- 
trochem. Review, Houston, Texas, 1992, PI). 
[0079] Den bisher beschriebenen heterogen katalysierten 
Dehydrierverfahren des Propans unter weitgehendem Sau- 
erstoffausschluB ist gemein, dass sie bei Propanumsatzen 
von > 30 mol-% (in der Regel < 60 mol-%) betrieben wer- 
den (bezogen auf einmaligen Reaktionszonendurchgang). 
ErfindungsgemaB von Vorteil ist es, dass es ausreichend ist, 
einen Propanumsatz von > 5 mol-% bis < 30 mol-% oder 
< 25 mol-%, zu erzielen. Das heiBt, die heterogen kataly- 
sierte Propandehydrierung kann auch bei Propanumsatzen 
von 10 bis 20 mol-% betrieben werden (die Umsatze bezie- 
hen sich auf einmaligen Reaktionszonendurchgang). Dies 
ruhrt unter anderem daher, dass die verbliebene Menge an 
nicht umgesetztem Propan in der nachfolgenden Reaktions- 
zone B als inertes Verdiinnungsgas fungiert und spater weit- 
gehend verlustfrei in die Reaktionszone ruckgefuhrt werden 
kann. 

[0080] Fur die Realisierung der vorgenannten Propanum- 
satze ist es gunstig, die heterogen katalysierte Propandehy- 
drierung bei einem Arbeitsdruck von 0,3 bis 3 atm durchzu- 
fuhren. Femer ist es gunstig, das heterogen katalytisch zu 
dehydrierende Propan mit Wasserdampf zu verdunnen. So 
ermoglicht die Warmekapazitat des Wassers einerseits, ei- 
nen Teil der Auswirkung der Endothermie der Dehydrierung 
auszugleichen und andererseits reduziert die Verdiinnung 
mit Wasserdampf den Edukt- und Produktpartialdruck, was 
sich gunstig auf die Gleichgewichtslage der Dehydrierung 



DE 101 2 

17 

auswirkt. Ferner wirkt sich die Wasserdampfmitverwen- 
dung, wie bereits erwahnt, vorteilhaft auf die Standzeit des 
Dehydricrkatalysators aus. Bei Bedarf kann als weitercr Be- 
standteil auch molekularer Wasserstoff zugegeben werden. 
Das molare Verhaltnis von molekularem Wasserstoff zu Pro- 
pan ist dabei in der Regel 5. Das molare Verhaltnis von Was- 
serdampf zu Propan kann demnach mit vergleichsweise ge- 
ringem Propanumsatz > 0 bis 30, zweckmaBig 0,1 bis 2 und 
giinstig 0,5 bis 1 betragen. Als giinstig fiir eine Verfahrens- 
weise mit niederem Propanumsatz erweist es sich auch, dass 
bei einmaligem Reaktordurchgang des Reaktionsgases le- 
diglich eine vergleichsweise niedrige Warmemenge ver- 
braucht wird und zur Umsatzerzielung bei einmaligem Re- 
aktordurchgang vergleichsweise niedrige Reaktionstempe- 
raturen ausreichend sind. 

[0081] Es kann daher zweckmaBig sein, die Propandehy- 
drierung mit vergleichsweise geringem Propanumsatz 
(quasi) adiabat durchzufuhren. Das heiBt, man wird das Re- 
aktionsgasausgangsgemisch in der Regel zunachst auf eine 
Temperatur von 500 bis 700°C (beziehungsweise von 550 
bis 650°C) erhitzen (zum Beispiel durch Direktbefeuerung 
der es umgebenden Wandung). Im Normalfall wird dann ein 
einziger adiabater Durchgang durch ein Katalysatorbett aus- 
reichend sein, um den gewiinschten Umsatz zu erzielen, wo- 
bei sich das Reaktionsgasgemisch um etwa 30°C bis 200°C 
(je nach Umsatz) abkuhlen wird. Ein Beisein von Wasser- 
dampf als Warmetrager macht sich auch unter dem Ge- 
sichtspunkt einer adiabaten Fahrweise vorteilhaft bemerk- 
bar. Die niedrigere Reaktionstemperatur ermoglicht langere 
Standzeiten des verwendeten Katalysatorbetts. 
[0082] Prinzipiell ist die heterogen katalysierte Propande- 
hydrierung mit vergleichsweise geringem Propanumsatz, ob 
adiabat oder isotherm gefahren, sowohl in einem Festbettre- 
aktor als auch in einem Wanderbett- oder Wirbelbettreaktor 
durchfiihrbar. 

[0083] Bemerkenswerterweise ist beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren zu ihrer Realisierung, insbesondere im adia- 
batischen Betrieb, ein einzelner Schachtofenreaktor als 
Festbettreaktor ausreichend, der vom Reaktionsgasgemisch 
axial und/oder radial durchstromt wird. 
[0084] Im einfachsten Fall handelt es sich dabei um ein 
einziges geschlossenes Reaktionsvolumen, zum Beispiel ei- 
nen Behalter, dessen Innendurchmesser 0,1 bis 10 m, even- 
tuell auch 0,5 bis 5 m betragt und in welchem das Katalysa- 
torfestbett auf einer Tragervorrichtung (zum Beispiel ein 
Gitterrost) aufgebracht ist. Das mit Katalysator beschickte 
Reaktionsvolumen, das im adiabaten Betrieb warmeisoliert 
ist, wird dabei mit dem heiBen, Propan enthaltenden, Reak- 
tionsgas axial durchstromt. Die Katalysatorgeometrie kann 
dabei sowohl kugelforrnig als auch ringformig oder strang- 
formig sein. Da in diesem Fall das Reaktionsvolumen durch 
einen sehr kostengunstigen Apparat zu realisieren ist, sind 
alle Katalysatorgeometrien, die einen besonders niedrigen 
Druckverlust aufweisen, zu bevorzugen. Das sind vor allem 
Katalysatorgeometrien, die zu einem groBen Hohlraumvolu- 
men fuhren oder strukturiert aufgebaut sind, wie zum Bei- 
spiel Monolithe bzw. Wabenkorper. Zur Verwirklichung ei- 
ner radialen Stromung des Propan enthaltenden Reaktions- 
gases kann der Reaktor zum Beispiel aus zwei in einer Man- 
telhulle befindlichen, zentrisch ineinander gestellten, zylin- 
drischen Gitterrosten bestehen und die Katalysatorschuttung 
in deren Ringspalt angeordnet sein. Im adiabaten Fall ware 
die Metallhulle wiederum thermisch isoliert. 
[0085] Als Katalysatorbeschickung fiir eine heterogen ka- 
talysierte Propandehydrierung mit vergleichsweise gerin- 
gem Propanumsatz bei einmaligem Durchgang eignen sich 
insbesondere die in der DE-A 199 37 107 offenbarten, vor 
allem alle beispielhaft offenbarten, Katalysatoren. 
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10086] Nach langerer Betriebsdauer sind vorgenannte Ka- 
talysatoren zum Beispiel in einfacher Weise dadurch rege- 
nerierbar, dass man bei einer Temperatur von 300 bis 600°C, 
haufig bei 400 bis 500°C, zunachst in ersten Regenerie- 
5 rungsstufen mit Stickstoff verdiinnte Luft iiber das Kataly- 
satorbett leitet. Die Katalysatorbelastung mit Regeneriergas 
kann dabei z. B. 50 bis 10000 h" 1 und der Sauerstoffgehalt 
des Regeneriergases 0,5 bis 20 Vol.-% betragen. 
[0087] In nachfolgenden weiteren Regenerierungsstufen 
to kann unter ansonsten gleichen Regenerierbedingungen als 
Regeneriergas Luft verwendet werden. Anwendungstech- 
nisch zweckmaBig empfiehlt es sich, den Katalysator vor 
seiner Regenerierung mit Inertgas (zum Beispiel N 2 ) zu spu- 
len. 

15 [0088] AnschlieBend ist es in der Regel empfehlenswert, 
noch mit reinem molekularen Wasserstoff oder mit durch 
Inertgas verdiinntem molekularem Wasserstoff (der Wasser- 
stoffgehalt sollte 1 Vol.-% betragen) im ansonsten gleichen 
Bedingungsraster zu regenerieren. 
20 [0089] Die heterogen katalysierte Propandehydrierung 
mit vergleichsweise geringem Propanumsatz ( < 30 mol-%) 
kann in alien Fallen bei den gleichen Katalysatorbelastun- 
gen (sowohl das Reaktionsgas insgesamt, als auch das in 
selbigem enthaltende Propan betreffend) betrieben werden 
25 wie die Varianten ink hohem Propanumsatz (> 30 mol-%). 
Diese Belastung mit Reaktionsgas kann zum Beispiel 100 
bis 10000 h'\ haufig 100 bis 3000 h _l , das heiBt vielfach 
etwa 100 bis 2000 h" 1 betragen. 

[0090] In besonders eleganter Weise laBt sich die hetero- 
30 gen katalysierte Propandehydrierung mit vergleichsweise 
geringem Propanumsatz in einem Hordenreaktor verwirkli- 
chen. 

[0091] Dieser enthalt raumlich aufeinanderfolgend mehr 
als ein die Dehydrierung katalysierendes Katalysatorbett. 
35 Die Katalysatorbettanzahl kann 1 bis 20, zweckmaBig 2 bis 
8, aber auch 3 bis 6 betragen. Die Katalysatorbetten sind 
vorzugsweise radial oder axial hintereinander angeordnet. 
Anwendungstechnisch zweckmaBig wird in einem solchen 
Hordenreaktor der Katalysatorfestbetttyp angewendet. 
40 [0092] Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten 
in einem Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten 
von zentrisch ineinandergestellten zylindrischen Gitter- 
rosten angeordnet. Es ist jedoch auch moglich, die Ring- 
spalte in Segmenten Ubereinander anzuordnen und das Gas 
45 nach radialem Durchtritt in einem Segment in das nachste 
daruber- oder darunterliegende Segment zu fuhren. 
[0093] In zweckmaBiger Weise wird das Reaktionsgasge- 
misch auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum nach- 
sten Katalysatorbett, zum Beispiel durch Uberleiten mit hei- 
50 Ben Gasen erhitzte Warmetauscherrippen oder durch Lei ten 
durch mit heiBen Brenngasen erhitzte Rohre, im Hordenre- 
aktor einer Zwischenerhitzung unterworfen. 
[0094] Wird der Hordenreaktor im ubrigen adiabat betrie- 
ben, ist es fiir die gewiinschten Propanumsatze ( < 30 mol- 
55 %) insbesondere bei Verwendung der in der DE- 
A 199 37 107 beschriebenen Katalysatoren, insbesondere 
der beispielhaften Ausfuhrungsformen, ausreichend, das 
Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur von 450 bis 
550°C vorerhitzt in den Dehydrierreaktor zu fuhren und in- 
60 nerhalb des Hordenreaktors in diesem Temperaturbereich zu 
halten. Das heiBt, die gesamte Propandehydrierung ist so bei 
auBerst niederen Temperaturen zu verwirklichen, was sich 
fiir die Standzeit der Katalysatorfestbetten zwischen zwei 
Regenerierungen als besonders giinstig erweist. 
65 [0095] Noch geschickter ist es, die vorstehend geschil- 
derte Zwischenerhitzung auf direktem Weg durchzufuhren 
(autotherme Fahrweise). Dazu wird dem Reaktionsgasge- 
misch entweder bereits vor Durchstromung des ersten Kata- 
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lysatorbettes und/oder zwischen den nachfolgenden Kataly- 
satorbetten in begrenztem Umfang molekularer Sauerstoff 
zugcsetzt. Jc nach verwcndetem Dehydrierkatalysator wird 
so eine begrenzte Verbrennung der im Reaktionsgasgemisch 
enthaltenen Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls bereits auf 5 
der Katalysatoroberflache abgeschiedener Kohle bezie- 
hungsweise kohleahnlicher Verbindungen und/oder von im 
Verlauf der heterogen katalysierten Propandehydrierung ge- 
bildetem und/oder dern Reaktionsgasgemisch zugesetztem 
Wasserstoff bewirkt (es kann auch anwendungstechnisch io 
zweckmaBig sein, im Hordenreaktor Katalysatorbetten ein- 
zufugen, die mit Katalysator beschickt sind, der spezifisch 
(selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff (und/oder von 
Kohlen wasserstoff) katalysiert (als solche Katalysatoren 
kommen zum Beispiel jene der Schriften "US- A 4 788 371, 15 
US-A4 886 928, US-A 5 430 209, US-A5 530 171, US- 
A 5 527 979 und US- A 5 563 314 in Betracht; beispiels- 
wcise konnen solche Katalysatorbetten in alternierender 
Weise zu den Dehydrierkatalysator enthaltenden Betten im 
Hordenreaktor untergebracht sein). Die dabei freigesetzte 20 
Reaktionswarme ermoglicht so auf quasi autotherme Weise 
eine nahezu isotherme Betriebsweise der heterogen kataly- 
sierten Propandehydrierung. Mit zunehmender gewahlter 
Verweilzeit des Reaktionsgases im Katalysatorbett ist so 
eine Propandehydrierung bei abnehmender oder im wesent- 25 
lichen konstanter Temperatur moglich, was besonders lange 
Standzeiten zwischen zwei Regenerierungen ermoglicht. 
[0096] In der Regel sollte eine wie vorstehend beschrie- 
bene Sauerstoffeinspeisung so vorgenommen werden, dass 
der Sauerstoffgehalt des Reaktionsgasgemisches, bezogen 30 
auf die darin enthaltene Menge an Propan und Propen, 0,5 
bis 30 Vol.-% betragt. Als Sauerstoffquelle kommen dabei 
sowohl reiner molekularer Sauerstoff oder mit Inertgas, zum 
Beispiel CO, CO2, N 2 , Edelgase, verdiinnter Sauerstoff, ins- 
besondere aber auch Luft, in Betracht. Die resultierenden 
Verbrennungsgase wirken in der Regel zusatzlich verdiin- 
nend und fordern dadurch die heterogen katalysierte Pro- 
pandehydrierung. 

[0097] Die Isothermie der heterogen katalysierten Propan- 
dehydrierung laBt sich dadurch weiter verbessern, dass man 
im Hordenreaktor in den Raumen zwischen den Katalysa- 
torbetten geschlossene, vor ihrer Fullung gunstigerweise 
aber nicht notwendigerweise evakuierte, Einbauten (zum 
Beispiel rohrformige), anbringt. Derartige Einbauten kon- 
nen auch ins jeweilige Katalysatorbett gestellt werden. 
Diese Einbauten enthalten geeignete Feststoffe oder Fliis- 
sigkeiten, die oberhalb einer bestimmten Temperatur ver- 
dampfen oder schmelzcn und dabei Warme verbrauchen 
und dort, wo diese Temperatur unterschritten wird, wieder 
kondensieren und dabei Warme freisetzen. 
[0098] Eine Moglichkeit, das Reaktionsgasausgangsge- 
misch fur die heterogen katalysierte Propandehydrierung 
auf die benotigte Reaktionstemperatur zu erwarmen, besteht 
auch darin, einen Teil des darin enthaltenen Propans und/ 
oder H 2 mittels molekularem Sauerstoff zu verbrennen (zum 
Beispiel an geeigneten spezifisch wirkenden Verbrennungs- 
katalysatoren, zum Beispiel durch einfaches Uberleiten und/ 
oder Durchleiten) und mittels der so freigesetzten Verbren- 
nungs warme die Erwarmung auf die gewunschte Reaktions- 
temperatur zu bewirken. Die resultierenden Verbrennungs- 
produkte, wie CC^, H 2 0 so wie das den fur die Verbrennung 
benotigten molekularen Sauerstoff gegebenenfalls beglei- 
tcnde N 2 bilden vorteilhaft inerle Verdiinnungsgase. 
[0099] Das im Rahmen der heterogen katalysierten Pro- 
pandehydrierung gebildete Produktgasgemisch A enthalt in 
der Regel Propan, Propen, molekularen Wasserstoff, N 2 , 
H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, CO und C02. Es wird sich in 
der Regel bei einem Druck von 0,3 bis 10 atm befinden und 
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haufig eine Temperatur von 400 bis 500°C, in giinstigen Fal- 
len von 450 bis 500°C aufweisen. 

[0100] Wahrend die EP-A 117 146, die DE-A 33 13 573 
und die US- A 3 161 670 empfehlen, das in der heterogen 
katalysierten Propandehydrierung gebildete Produktgasge- 
misch A als solches zur Beschickung der Reaktionszone B 
zu verwenden, empfiehlt die DE-A 100 28 582 aus dem Pro- 
duktgasgemisch A vor seiner Weiterverwendung zur Be- 
schickung der Reaktionszone B wenigstens eine Teilmenge 
des bei der heterogen katalysierten Propandehydrierung ge- 
bildeten Wasserstoff abzutrennen. 

[0101] Dies kann z. B. dadurch erfolgen, dass man das 
Produktgasgemisch A, gegebenenfalls nachdem man es zu- 
vor in einem indirekten Warmetauscher abgekiihlt hat 
(zweckmaBigerweise wird die dabei entnommene Warme 
zum Erhitzen eines fiir das erfindungsgemaBe Verfahren be- 
notigten feed-Gases verwendet) uber eine, in der Regel zu 
einem Rohr gestaltetc, Membran leitet, die lediglich fur den 
molekularen Wasserstoff durchlassig ist. Der so abgetrennte 
molekulare Wasserstoff kann bei Bedarf teilweise in die he- 
terogen katalysierte Dehydrierung von Propan riickgefuhrt 
oder einer sonstigen Verwertung zugefuhrt werden. Im ein- 
fachsten Fall kann er in Brennstoffzellen verbrannt werden. 
[0102] Altemativ kann eine partielle oder vollstandige 
Wasserstoffabtrennung auch durch partielle Kondensation, 
Adsorption und/oder Rektifikation (vorzugsweise unter 
Druck) vorgenommen werden. Die Teil- oder Voilabtren- 
nung des molekularen Wasserstoff aus dem Produktgasge- 
misch A kann beim erflndungsgemaBen Verfahren auch 
durch selektive (z. B, heterogen katalysierte) Verbrennung 
desselben mit molekularem Sauerstoff vorgenommen wer- 
den. Das sich dabei bildende Reaktionswasser kann entwe- 
der teilweise oder vollstandig abgetrennt oder im Gasge- 
misch belassen werden, da es in der Reaktionszone B als 
inertes Verdunnungsgas zu fungieren vermag. Diesbezug- 
lich geeignete Katalysatoren offenbaren beispiels weise die 
US-A4 788 371, US-A4 886 928, US-A5 430 209, US- 
A 5 5530171, US-A 5 527979 und US-A 5 563314. 
[0103] Die Selektivverbrennung des molekularen Wasser- 
stoffs kann auch bereits wahrend der heterogen katalysierten 
Dehydrierung quasi in situ erfolgen, z. B. durch Oxidatoren 
mittels eines dem Dehydrierungskatalysator zusatzlich zu- 
gesetzten reduzierbaren Metalloxids, wie es z. B. die EP- 
A 832056 beschreibt. 

[0104] ErrlndungsgemaB zweckmaBig wird man wenig- 
stens 10 moi-%, oder wenigstens 25 mol-%, haufig wenig- 
stens 35 mol-%, oder wenigstens 50 mol-%, vielfach wenig- 
stens 75 mol-% und oft die Gesamtmenge des im Rahmen 
der heterogen katalysierten Dehydrierung gebildeten mole- 
kularen Wasserstoff s abtrennen, bevor das verbleibende 
Produktgasgemisch A' zur Beschickung der Reaktionszone 
B verwendet wird. Bei Bedarf kann aus dem Produktgasge- 
misch A vor seiner Weiterverarbeitung in der Reaktionszone 
B auch eventuell enthaltenes Wasser abgetrennt (z. B. Aus- 
kondensieren) werden. Selbstredend kann bei Bedarf im 
Rahmen der Abtrennung von molekularem Wasserstoff 
auch eine Abtrennung anderer, von Propan und Propylen 
verschiedener, Bestandteile des Produktgasgemisches A 
vorgenommen werden. 

[0105] Eine einfache Moglichkeit, im wesentlichen aile 
von Propan und Propen verschiedenen Bestandteile des Pro- 
duktgasgemisches A abzutrennen, besteht darin, das vor- 
zugsweise abgekuhlte (vorzugsweise auf Temperaturen von 
10 bis 70°C), Produktgasgemisch A, z. B. bei einem Druck 
von 0,1 bis 50 atm und einer Temperatur von 0 bis 100°C, 
mit einem (vorzugsweise hochsiedenen) organischen L6- 
sungsmittel (vorzugsweise ein hydrophobes), in welchem 
Propan und Propen bevorzugt absorbiert werden, in Kontakt 
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zu bringen (z. B. durch einfaches Durchleiten). Durch nach- 
folgende Desorption, Rektifikation und/oder Strippung mit 
einem beziiglich der Reaktionszone B sich inert vcrhaltcn- 
den und/oder in dieser Reaktionszone als Reaktand benotig- 
ten Gas (z. B. Luft) werden das Propan und Propen im Ge- 
misch in vergleichsweise reiner Form ruckgewonnen und 
zur Beschichtung der Reaktionszone B verwendet. Das den 
molekularen Wasserstoff enthaltende Abgas der Absorption 
kann man z, B. wieder einer Membrantrennung unterwerfen 
und dann, bei Bedarf, den abgetrennten Wasserstoff bei der 
heterogen katalysierten Propandehydrierung mitverwenden. 
[0106] Insbesondere die vorstehend beschriebene Abtren- 
nung ist eine ausgezeichnete Basis dafur, dass fur die hete- 
rogen katalysierte Propandehydrierung kein reines Propan 
eingesetzt werden muss. Vielmehr kann das verwendete 
Propan bis zu 50 Vol-% anderer Gase wie z. B. Ethan, Me- 
than, Ethylen, Butane, Butene, Acethylen, H 2 S, SO2, Pen- 
lane etc. enth alien, wird der groBte Teil dieser Nebenpro- 
dukte doch im Rahmen des beschriebenen Trennschrittes 
mitabgetrennt. Als Alternative fur den beschriebenen Trenn- 
schritt via Absorption ware auch eine Druckwechseladsorp- 
tion denkbar. ZweckmaBig enthalt das einzusetzende Roh- 
propan wenigstens 60 Vol.-%, vorteilhaft wenigstens 
70 Vol.-%, bevorzugt wenigstens 80 Vol.-%, besonders be- 
vorzugt wenigstens 90 Vol.-% und ganz besonders bevor- 
zugt wenigstens 95 Vol-% an Propan. Insbesondere kann fur 
die heterogen katalysierte Propanhydrierung auch ein Ge- 
misch aus Propan, Propen und aus der Oxidationsstufe her- 
ruhrendem Kreisgas verwendet werden. 
[0107] Als Absorptionsmittel fur die vorstehend beschrie- 
bene Abtrennung eignen sich grundsatzlich alle Absorpti- 
onsmittel, die in der Lage sind, Propan und Propen zu absor- 
bieren. Bei dem Absorptionsmittel handelt es sich vorzugs- 
weise um ein organisches Losungsmittel, das vorzugsweise 
hydrophob und/oder hochsiedend ist. Vorteilhafterweise hat 
dieses Losungsmittel einen Siedepunkt (bei einem Normal- 
druck von 1 atm) von mindestens 120°C, bevorzugt von 
mindestens 180°C, vorzugsweise von 200 bis 350°C, insbe- 
sondere von 250 bis 300°C, starker bevorzugt von 260 bis 
290°C. ZweckmaBigerweise liegt der Flammpunkt (bei ei- 
nem Normaldruck von 1 atm) uber 110°C. Allgemein eig- 
nen sich als Absorptionsmittel relativ unpolare organische 
Losungsmittel, wie zum Beispiel aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, die vorzugsweise keine nach auBcn wirkende po- 
lare Gruppe enthalten, aber auch aromatische Kohlenwas- 
serstoffe. Allgemein ist es erwiinscht, dass das Absorptions- 
mittel einen moglichst hohen Siedepunkt bei gleichzeitig 
moglichst hoher Loslichkcil fur Propan und Propen hat. Bci- 
spielhaft als Absorptionsmittel genannt seien aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel C 8 -C 2 o-Alkane oder -Al- 
kene, oder aromatische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel 
Mittelolfraktionen aus der Paraffindestillation oder Ether 
mit sperrigen Gruppen am OA torn, oder Gemische da von, 
wobei diesen ein polares Losungsmittel, wie zum Beispiel 
das in der DE-A 43 08 087 offenbarte 1,2-Dimethylphthalat 
zugesetzt sein kann. Weiterhin eignen sich Ester der Ben- 
zoesaure und Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlen- 
storfatome enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-bu- 
tylester, Benzoesauremethylester, Benzoesaureethylester, 
Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie 
sogenannte Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether 
und Gemische aus Diphenyl und Diphenylether oder deren 
Chlorderivate und Triarylalkene, zum Beispiel 4-Methyl-4'- 
benzyl-diphenylmethan und dessen Isomere 2-Methyl-2'- 
benzyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4'-benzyldiphenylme- 
than und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemi- 
sche solcher Isomerer. Ein geeignetes Absorptionsmittel ist 
ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, 
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bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbeson- 
dere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 
75 Gew.-% Diphenylether, beispielsweise das irn Handel er- 
haltliche Diphyl. Haufig enthalt dieses Losungsmittelge- 
5 misch ein Losungsmittel wie Dimethylphthalat in einer 
Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Lo- 
sungsmittelgemisch, zugesetzt. Besonders geeignete Ab- 
sorptionsmittel sind auch Octane, Nonane, Decane, Unde- 
cane, Dodecane, Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, He- 
10 xadecane, Heptadecane und Octadecane, wobei sich insbe- 
sondere Tetradecane als besonders geeignet erwiesen haben. 
Giinstig ist es, wenn das verwendete Absorptionsmittel ei- 
nerseits den oben genannten Siedepunkt erfullt, andererseits 
gleichzeitig aber ein nicht zu hohes Molekulargewicht auf- 
15 weist. Mit Vorteil betragt das Molekulargewicht des Ab- 
sorptionsmittels = 300 g/mol. Geeignet sind auch die in DE- 
A 33 13 573 beschriebenen Paraffinole mit 8 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen. Beispiele fiir geeignete Handelsprodukte sind 
von der Firma Haltermann vertriebene Produkte wie Halpa- 
20 sole i, wie Halpasol 250/340 i und Halpasol 250/275 i, so- 
wie Druckfarbenole unter den Bezeichnungen PKWF und 
Printosol. 

[0108] Die Durchfuhrung der Absorption unterliegt kei- 
nen besonderen Beschrankungen. Es konnen alle dem Fach- 
25 mann gangigen Verfahren und Bedingungen eingesetzt wer- 
den. Vorzugsweise wird das Gasgemisch bei einem Druck 
von 1 bis 50 bar, bevorzugt 2 bis 20 bar, starker bevorzugt 5 
bis 10 bar, und einer Temperatur von 0 bis 10°C, insbeson- 
dere von 30 bis 50°C, mit dem Absorptionsmittel in Kontakt 
30 gebracht. Die Absorption kann sowohl in Kolonnen als auch 
in Quenchapparaten vorgenommen werden. Dabei kann im 
Gleichstrom oder im Gegenstrom gearbeitet werden. Geeig- 
nete Absorptionskolonnen sind zum Beispiel Bodenkolon- 
nen (mit Glocken- und/oder Siebboden), Kolonnen mit 
35 strukturierten Packungen (zum Beispiel Blechpackungen 
mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 500 m 2 /m 3 , 
zum Beispiel Mellapak® 250 Y) und Fiillkorperkolonnen 
(zum Beispiel mit Raschig-Fullkorpern geriillte). Es konnen 
aber auch Riesel- und Spruhturme, Graphitblockabsorber, 
40 Oberflachenabsorber wie Dickschicht- und Dunnschichtab- 
sorber sowie Tellerwascher, Kreuzschleierwascher und Ro- 
tationswascher verwendet werden. Zudem kann es giinstig 
sein, die Absorption in einer Blasensaule mit und ohne Ein- 
bauten stattfinden zu lassen. 
45 [0109] Die Abtrennung des Propans und Propens von dem 
Absorptionsmittel kann durch Strippung, Entspannungsver- 
dampfung (Flashen) und/oder Destination erfolgen. 
[0110] Die Abtrennung des Propans und Propens von dem 
Absorptionsmittel erfolgt vorzugsweise durch Strippen und/ 
50 oder Desorption. Die Desorption kann in ublicher Weise 
uber eine Druck- und/oder Temperaturanderung durchge- 
fiihrt werden, vorzugsweise bei einem Druck von 0,1 bis 
10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar, starker bevorzugt 1 bis 
3 bar, und einer Temperatur von 0 bis 200°C, insbesondere 
55 20 bis 100°C, starker bevorzugt 30 bis 50°C. Ein fur die 
Strippung geeignetes Gas ist beispielsweise Wasserdampf, 
bevorzugt sind jedoch insbesondere SauerstoflVStickstoff- 
Mischungen, beispielsweise Luft. Bei der Verwendung von 
Luft beziehungs weise Sauerstoff-/Stickstoff-Mischungen, 
60 bei denen der Sauerstoffgehalt uber 10 Vol-% liegt, kann es 
sinnvoll sein, vor oder wahrend des Strippprozesses ein Gas 
zuzusetzen, das den Explosionsbereich reduziert. Besonders 
geeignet dafur sind Gase mit einer spezifischen Warmeka- 
pazitat >29 J/mol • K bei 20°C, wie zum Beispiel Methan, 
65 Ethan, Propan, Propen, Butan, Pentan, Hex an, Benzol, Me- 
thanol, Ethanol, sowie Ammoniak, Kohlendioxid, und Was- 
ser. Besonders geeignet fiir die Strippung sind auch Blasen- 
saulen mit und ohne Einbauten. 
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[0111] Die Abtrennung des Propans und Propens von dem 
Absorptionsmittel kann auch iiber eine Destination erfol- 
gen, wobci die dern Fachmann gelaufigcn Kolonncn init 
Packungen, Fullkorpern oder entsprechenden Einbauten 
verwendet werden konnen. Bevorzugte Bedingungen bei 
der Destination sind ein Druck von 0,01 bis 5 bar, insbeson- 
dere 0,1 bis 4 bar, starker bevorzugt 1 bis 3 bar, und eine 
Temperatur (im Sumpf) von 50 bis 300°C, insbesondere 150 
bis 250°C. 

[0112] Ein durch Strippen aus dem Absorptionsmittel ge- i 
wonnenes Produktgasgemisch A' kann vor seiner Verwen- 
dung zur Beschickung der Reaktionszone B noch einer wei- 
teren Verfahrensstufe zugefiihrt werden, urn z. B. die Verlu- 
ste an mitgestripptem Absorptionsmittel zu reduzieren und 
die Reaktionszone B so gleichzeitig vor Absorptionsmittel I 
zu schiitzen. Eine solche Abtrennung des Absorptionsmit- 
tels kann nach alien dem Fachmann bekannten Verfahrens- 
schritten erfolgen. Eine im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens bevorzugte Ausfuhrungsform einer solchen Ab- 
trennung ist z. B. das Quenchen des Ausgangsstromes aus - 
der Strippvorrichtung mit Wasser. In diesem Fall wird das 
Absorptionsmittel aus diesem beladenen Ausgangsstrom 
mit Wasser herausgewaschen. Diese Wasche beziehungs- 
weise das Quenchen kann z. B. am Kopf einer Desorptions- 
kolonne iiber einem Flussigkeits-Fangboden durch Gegen- ' 
spriihen von Wasser oder in einem eigenen Apparat erfol- 
gen. 

[0113] Zur Unterstiitzung des Trenneffektes konnen im 
Quenchraum die Quenchoberflache vergroBemde Einbauten 
installiert werden, wie sie dem Fachmann von Rektifikatio- : 
nen, Absorptionen und Desorptionen her bekannt sind. 
[0114] Wasser ist insofern ein bevorzugtes Waschmittel, 
da es in der nachfolgenden Reaktionszone B normalerweise 
nicht stort. Nachdem das Wasser das Absorptionsmittel aus 
dem mit Propan und Propen beladenen Ausgangstrom her- 
ausgewaschen hat, kann das Wasser/Absorptionsmittel-Ge- 
misch einer Phasentrennung D zugefiihrt und der behandelte 
Ausgangstrom als ein Produktgasgemisch A' der Reaktions- 
zone B zugefiihrt werden. 

[0115] Sowohl das C3-frei gestrippte Absorptionsmittel 
als auch das in der Phasentrennung riickgewonnene Absorp- 
tionsmittel konnen fur den Absorptionszweck wiederver- 
wendet werden. 

[0116] Das Produktgasgemisch A oder das aus selbigem 
erzeugte Produktgasgemisch A' kann nun in an sich bekann- 
ter Weise zur Beschickung einer heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure mit einem Beschickungsgasgemisch A" eingc- 
setzt werden. Als Oxidationsmittel kann dabei reiner mole- 
kularer Sauerstoff, Luft oder mit Sauerstoff angereicherte 
Luft zugesetzt werden. 

[0117] Haufig wird man beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren die Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches 
A" unter Mitverwendung des Produktgasgemisch A* so ein- 
stellen, dass es die nachfolgenden molaren Verhaltnisse er- 
fullt: 

Propan : Propen : N 2 : O2 : H 2 0 : sonstige 
= 0,5 bis 20 : 1 : 0,1 bis 40 : 0,1 bis 10 : 0 bis 20 : 0 bis 1. 
Mit Vorteil betragen die vorgenannten molaren Verhaltnisse 
erfi ndungsgemaB 

= 2 bis 10 : 1 : 0,5 bis 20 : 0,5 bis 5 : 0,01 bis 10 : 0 bis 1. 
Giinstig ist es auch, wenn die vorgenannten molaren Ver- 
haltnisse erfindungsgernaB 

= 3 bis 6 : 1 : 1 bis 10 : 1 bis 3 : 0,1 bis 2 : 0 bis 0,5 betragen. 
[0118] Prinzipiell lauft die heterogen katalysierte Gaspha- 
sen-Partialoxidation von Propylen zu Acrylsaure mit mole- 
kularem Sauerstoff in zwei langs der Reaktionskoordinate 
aufeinanderfolgenden Schritten ab, von denen der erste zum 
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Acrolein und der zweite vom Acrolein zur Acrylsaure fuhrt. 
[0119] Dieser Reaktionsablauf in zwei zeitlich aufeinan- 
derfolgenden Schritten croffnet in an sich bekannter Weise 
die Moglichkeit, die Reaktionszone B des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens in zwei hintereinander angeordneten Oxida- 
tionszonen auszufiihren, wobei in jeder der beiden Oxidati- 
onszonen der zu verwendende oxidische Katalysator in opti- 
mierender Weise angepaBt werden kann. So wird fur die er- 
ste Oxidationszone (Propylen — * Acrolein) in der Regel ein 
Katalysator auf der Basis von die Elementkombination Mo- 
Bi-Fe enthaltenden Multimetalloxiden bevorzugt, wahrend 
fur die zweite Oxidationszone (Acrolein — * Acrylsaure) nor- 
malerweise Katalysatoren auf der Basis von die Element- 
kombination Mo-V enthaltenden Multimetalloxiden bevor- 
zugt werden. 

[0120] Entsprechende Multimetalloxidkatalysatoren fur 
die beiden Oxidationszonen sind vielfach vorbeschrieben 
und dem Fachmann wohlbekannt. Beispielsweise verweist 
die EP-A 253 409 auf Seite 5 auf entsprechende US-Pa- 
tente. 

[0121] Gunstige Katalysatoren fur die beiden Oxidations- 
zonen offenbaren auch die DE-A 44 3 1 957 und die DE- 
A 44 31 949. Dieses gilt insbesondere fur jene der allgemei- 
nen Formel I in den beiden vorgenannten Schriften. In der 
Regel wird das Produktgemisch aus der ersten Oxidations- 
zone ohne Zwischenbehandlung in die zweite Oxidations- 
zone iiberfuhrt. 

[0122] Die einfachste Realisierungsform der beiden Oxi- 
dationszonen bildet daher ein Rohrbundelreaktor innerhalb 
dessen sich die Katalysatorbeschickung langs der einzelnen 
Kontaktrohre mit Beendigung des ersten Reaktionsschrittes 
entsprechend andert (derartige als Reaktionszone B erfin- 
dungsgemaB geeignete Propyienpartialoxidationen lehren 
z. B. die EP-A 911313, die EP-A 979813, die EP-A 990636 
und die DE-A 28 30 765). Gegebenenfalls wird dabei die 
Beschickung der Kontaktrohre mit Katalysator durch eine 
Inertschuttung unterbrochen. 

[0123] Vorzugsweise werden die beiden Oxidationszonen 
jedoch in Form zweier hintereinander geschalteter Rohrbiin- 
delsysteme realisiert. Diese konnen sich in einem Reaktor 
befinden, wobei der Ubergang von einem Rohrbiindel zum 
anderen Rohrbiindel von einer nicht im Kontaktrohr unter- 
gebrachten (zweckmaBigerweise begehbaren) Schiittung 
aus Inertmaterial gebildet werden. Wahrend die Kontakt- 
rohre in der Regel von einem Warmetrager umspult werden, 
erreicht dieser eine wie vorstehend beschrieben angebrachte 
Inertschuttung nicht. Mit Vorteil werden daher die beiden 
Kontaktrohrbundel in raumlich voneinander getrennten Re- 
aktoren untergebracht. In der Regel befindet sich dabei zwi- 
schen den beiden Rohrbundelreaktoren ein Zwischenkuhler, 
um eine gegebenenfalls erfolgende Acroleinnachverbren- 
nung im Produktgasgemisch, das die erste Oxidationsstufe 
verlaBt, zu mindem. Anstelle von Rohrbundelreaktoren kon- 
nen auch Plattenwarmetauscherreaktoren mit Salz- und/oder 
Siedekuhlung, wie sie z. B. die DE-A 199 29 487 und die 
DE-A 199 52 964 beschreiben, eingesetzt werden. 
[0124] Die Reaktionstemperatur in der ersten Oxidations- 
zone liegt in der Regel bei 300 bis 450°C, bevorzugt bei 320 
bis 390°C. Die Reaktionstemperatur in der zwei ten Oxidati- 
onszone liegt in der Regel bei 200 bis 300°C, haufig bei 220 
bis 290°C. Der Reaktionsdruck betragt in beiden Oxidati- 
onszonen zweckmaBig 0,5 bis 5, vorteilhaft 1 bis 3 atm. Die 
Belastung (Nl/l • h) der Oxidationskatalysatoren mit Reakti- 
onsgas betragt in beiden Oxidationszonen haufig 1500 bis 
2500 h" 1 bzw. bis 4000 h~ l . Die Belastung mit Popen kann 
dabei bei 100 bis 200 und mehr Nl/l • h liegen. 
[0125] Prinzipiell konnen die beiden Oxidationszonen 
beim erfindungsgemaBen Verfahren so gestaltet werden, wie 
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es z. B. in der DE-A 198 37 517, der DE-A 199 10 506, der 
DE-A 199 10 508 sowie der DE-A 198 37 519 beschrieben 
ist. Ublicherwcise wird die cxterne Temperierung in den 
beiden Oxidationszonen, gegebenenfalls in Mehrzonenreak- 
torsystemen, in an sich bekannter Weise an die spezielle Re- 
aktionsgasgemischzusammenselzung sowie Katalysatorbe- 
schickung angepaBt. 

[0126] Der fur die erfindungsgemaB erforderliche Reakti- 
onszone B als Oxidationsmittel insgesamt benotigte mole- 
kulare Sauerstoff kann dem Beschickungsgasgemisch der 
Reaktionszone B in seiner Gesamtmenge vorab zugegeben 
werden. Selbstverstandlich kann aber auch nach der ersten 
Oxidationszone mit Sauerstoff erganzt werden. 
[0127] Vorzugsweise wird in der ersten Oxidationszone 
ein molares Verhaltnis Propylen : rnolekularer Sauerstoff 
von 1 : 1 bis 3, haufig 1 : 1,5 bis 2 eingestellt. Ahnliche nu- 
merische Werte eignen sich fur das molare Verhaltnis Acro- 
lein : rnolekularer Sauerstoff in der zweitcn Oxidationszone 
(1 : 0,5 bis 1,5 ware bevorzugt). 

[0128] In beiden Oxidationszonen wirkt sich ein Uber- 
schuB an molekularem Sauerstoff in der Regel vorteilhaft 
auf die Kinetik der Gasphasenoxidation aus. Im Unterschied 
zu den Verhaltnissen in der erfindungsgemaB anzuwenden- 
den Reaktionszone A werden die thermodynamischen Ver- 
haltnis se durch das molare Reaktanden verhaltnis im wesent- 
lichen nicht beeinfiuBt, da die heterogen katalysierte Gas- 
phasen-Partialoxidation des Propylens zu Acrylsaure kineti- 
scher Kontrolle unterliegt. Prinzipiell kann daher z. B. in der 
ersten Oxidationszone auch das Propylen gegeniiber dem 
molekularen Sauerstoff im molaren UberschuB vorgelegt 
werden. In diesem Fall kommt dem uberschussigen Propy- 
len faktisch die Rolle eines Verdunnungsgases zu. 
[0129] Prinzipiell ist die heterogen katalysierte Gaspha- 
sen-Partialoxidation von Propylen zu Acrylsaure aber auch 
in einer einzigen Oxidationszone realisierbar. In diesem Fall 
erfolgen beide Reakdonsschritte in einem Oxidationsreaktor 
der mit einem Katalysator beschickt ist, der die Umsetzung 
beider Reaktionsschritte zu katalysieren vermag. Selbstre- 
dend kann sich auch die Katalysatorbeschickung innerhalb 
der Oxidationszone langs der Reaktionskoordinate kontinu- 
ierlich oder abrupt andern. Natiirlich kann bei einer Ausfuh- 
rungsform der erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktions- 
zone B in Gestalt zweier hintereinandergeschalteter Oxidati- 
onszonen aus dem das die erste Oxidationszone verlassen- 
den Produktgasgemisch in selbigem enthaltenes, in der er- 
sten Oxidationszone als Nebenprodukt entstandenes, Koh- 
lenoxid und Wasserdampf bei Bedarf vor der Weiterleitung 
in die zweite Oxidationszone teil weise oder vollstandig ab- 
getrennt werden. Vorzugsweise wird man erfindungsgemaB 
eine Verfahrensweise wahlen, die solch einer Abtrennung 
nicht bedarf. 

[0130] Als Quelle fur den in der Reaktionszone B benotig- 
ten molekularen sauerstoff, der dem Produktgasgemisch A 
bzw. A' vor dessen Verwendung zur Beschickung der Reak- 
tionszone B zugemischt wird, kommen sowohl reiner rnole- 
kularer Sauerstoff als auch mit Inertgas wie C0 2 , CO, Edel- 
gasen, N 2 und/oder gesattigten Kohlenwasserstoffen ver- 
diinnter rnolekularer Sauerstoff in Betracht. 
[0131] In zweckmaBiger Weise wird man wenigstens zur 
Deckung eines Teilbedarfs an molekularem Sauerstoff Luft 
als Sauerstoffquelle verwenden. 

[0132] Mit Vorteil wird beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren das Produktgasgemisch A' im wesentlichen nur aus Pro- 
pan und Propylen bestehen (der Anteil an davon verschiede- 
nen Bestandteilen betragt zweckmaBig < 5 Vol.-% bzw. < 
2 Vol.-%) und als Quelle fur molekularen Sauerstoff fur die 
nachfolgende Reaktionszone B wird ausschlieBlich Luft 
verwendet, die in der Regel komprimiert (typisch 2-3 bar) 



und dabei erwarmt (typisch 130°C~180°C) zugegeben wird. 
[0133] Durch Zudosieren von kalter Luft zu heiBem Pro- 
duktgasgemisch A' kann im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens auch auf direktem Weg eine Abkuhlung des 
5 Produktgasgemisches A' bewirkt werden. 

[0134] Ist Acrolein das Zielprodukt, wird man in der Re- 
aktionszone B die zweite Oxidationszone in zweckmaBiger 
Weise nicht mehr anwenden. 

[0135] Das die erfindungsgemaB anzuwendende Reakti- 

to onszone B verlassende Produktgasgemisch B ist in der Re- 
gel im wesentlichen zusammengesetzt aus dem Zielprodukt 
Acrolein oder Acrylsaure oder dessen Gemisch mit Acro- 
lein, nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff, Propan, 
nicht umgesetztem Propen, molekularem Stickstoff, als Ne- 

15 benprodukt entstandenem und/oder als Verdun nungsgas 
mitverwendetem Wasserdampf, als Nebenprodukt und/oder 
als Verdiinnungsgas mitverwendeten Kohlenoxiden, sowie 
geringen Mengen sonstiger niederer Aldehyde, niederer Al- 
kancarbonsauren (z. B. Essigsaure, Ameisensaure und Pro- 

20 pionsaure) sowie Maleinsaureanhydrid, Benzaldehyd, Koh- 
lenwasserstoffe und anderer inerter Verdiinnungsgase. 
[0136] Das Zielprodukt kann aus dem Produktgasgemisch 
B in an sich bekannter Weise abgetrennt werden (z. B. durch 
partielle Kondensation der Acrylsaure oder durch Absorp- 

25 tion von Acrylsaure in Wasser oder in einem hochsiedenden 
hydrophoben organischen Losungsmittel oder durch Ab- 
sorption von Acrolein in Wasser oder in waBrigen Losungen 
niederer Carbons auren sowie anschlieBende Aufarbeitung 
der Absorbate; alternativ kann das Produktgasgemisch B 

30 auch fraktioniert kondensiert werden; vgl. z. B. EP- 
A 1 17 146, DE-A 43 08 087, DE-A 43 35 172, DE- 
A 44 36 243, DE-A 199 24 532 sowie DE-A 199 24 533). 
[0137] Nicht umgesetztes Propylen und/oder Acrolein 
werden gegebenenfalls gleichfalls abgetrennt und in die Re- 

35 aktionszone B ruckgefuhrt. 

[0138] Ansonsten konnen die von Acrylsaure und Acro- 
lein verschiedenen wesentlichen Bestandteile des nach der 
Zielproduktabtrennung verbleibenden Restgases je nach Be- 
darf und verwendetem Dehydrierkatalysator jeweils fur sich 

40 abgetrennt und/oder mit dem Propan als Kreisgas (Riick- 
ruhrstrom) in die Reaktionszone A ruckgefuhrt werden, um 
dort, wie beschrieben, den Dehydrierumsatz zu beeinflus- 
sen. Selbstverstandlich kann aber auch das nicht umgesetzte 
Propan im Gemisch mit dem nicht umgesetzten Propylen fur 

45 sich (als Ruckfuhrstrom) in die Reaktionszone A ruckge- 
fuhrt werden. Bei kontinuierlicher Ausfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens erfolgt so eine kontinuierliche 
Umsetzung von Propan zu Acrylsaure und/oder Acrolein. 
[0139] Die Abtrennung von Propan und Propen aus dem 

50 nach der Zielproduktabtrennung verbleibenden Restgas (es 
enthalt in der Regel 0 2 , CO, CO2, H 2 0, N 2 , Edelgase sowie 
sonstige niedere Aldehyde, niederer Alkancarbonsauren 
(z. B. Essigsaure, Ameisensaure und Propionsaure) sowie 
Maleinsaureanhydrid, Benzaldehyd und Kohlenwasserstoff 

55 e) kann, wie bereits beschrieben, durch Absorption mit 
nachfolgender Desorption und/oder Strippung (sowie Ab- 
sorptionsmittelwiederverwendung) in einem hochsiedenden 
hydrophoben organischen Losungsmittel erfolgen. Weitere 
Trennmoglichkeiten sind Adsorption, Rekdfikation und par- 

60 tielle Kondensation. 

[0140] Bei Verwendung von Dehydrierkatalysatoren, die 
gegeniiber Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Verbin- 
dungen empfindlich sind, wird man diese Oxygenate vor ei- 
ner Ruckfuhrung von Kreisgas in die Stufe A aus dem 

65 Kreisgas abtrennen. Eine solche Sauerstoffabtrennung kann 
auch sinnvoll sein um eine Oxidation des Propans in der De- 
hydrierstufe A zu vermeiden. Die Dehydrierkatalysatoren 
der DE-A 199 37 107 sind nicht empfindlich gegen Oxyge- 
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nate (insbesondere jene gemaB Beispiel 1 bis 4 der DE-A). 
[0141] Eine andere Abtrennmoglichkeit bietet, wie gleich- 
falls bercits erwahnt, die fraklionicrle Destination. Vorzugs- 
weise wird eine fraktionierte Druckdestillation bei tiefen 
Temperaturen durchgefuhrt. Der anzuwendende Druck kann 
z. B. 10 bis 100 bar betragen. 

[0142] Als Rektifikationskolonnen konnen Fullkorperko- 
lonnen, Bodenkolonnen oder Packungskolonnen eingesetzt 
werden. Als Bodenkolonnen eignen sich solche mit Dual- 
Flow-Boden, Giockenboden oder Ventilboden. Das Ruck- 
laufverhaltnis kann z. B. 1 bis 10 betragen. Andere Trenn- 
moglichkeiten bilden z. B. Druckextraktion, Druckwechse- 
ladsorption, Druckwasche, partielle Kondensation und 
Druckextraktion. 

[0143] Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB, z. B. 
dann, wenn nach der Reaktionszone A eine Abtrennung von 
Nebenkomponenten integriert ist, auch die Gesamtmenge an 
Restgas (als Ruckfuhrstrom) in die Reaktionszone A riick- 
gefuhrt werden. In diesem Fall kann sich der AuslaB fur von 
Propan, Propen und molekuiarem Sauerstoff verschiedene 
Gasbestandteile ausschlieBlich zwischen dem Produktgas- 
gemisch A und dem Produktgasgemisch A' befinden. 
[0144] Selbstredend. kann ein weiterer AuslaB nach der 
Zielproduktabtrennung eingerichtet sein. Falls das in die 
Propandehydrierung ruckgefuhrte Kreisgas Kohlenmonoxid 
enthalt, kann dieses, bevor mit frischem Propan erganzt 
wird, katalytisch zu CO2 verbrannt werden. Die dabei frei- 
gesetzte Reaktionswarme kann zum Aufheizen auf die De- 
hydriertemperatur Anwcndung finden. 
[0145] Eine katalytische Nachverbrennung von im Rest- 
gas enthaltenem CO zu CO2 kann auch dann empfehlens- 
wert sein, wenn eine Abtrennung der Kohlenoxide aus dem 
Restgas vor dessen Ruckfuhrung als Kreisgas in die Propan- 
dehydrierung angestrebt wird, laBt sich doch CO2 ver * 
gleichsweise einfach abtrennen (z. B. durch Wasche mit ei- 
ner basischen Flussigkeit). 

[0146] Natiirlich kann auch so verfahren werden, daB man 
einen Teil des Restgases unverandert in die Propandehydrie- 
rung ruckfuhrt und nur aus dem verbliebenen Teil Propan 
und Propen im Gemisch abtrennt und ebenfalls in die Pro- 
pandehydrierung und/oder in die Reaktionszone B ruck- 
fiihrt. Im letzteren Fall vereint man den verbliebenen Teil 
des Restgases zweckmaBigerweise mit dem Produktgasge- 
misch A bzw. A'. 

[0147] Im Rahmen einer fraktionierten Desullation des 
Restgases kann die Trennlinie z. B. so gelegt werden, daB 
im Auftriebsteil der Rektifikationskolonne im wesentlichen 
alle diejcnigen Bestandlcilc abgetrennt werden und am Kopf 
der Kolonne abgezogen werden konnen, deren Siedepunkt 
tiefer als der Siedepunkt von Propen liegt. Diese Bestand- 
teile werden in erster Linie die Kohlenoxide CO und CO2 
so wie nicht umgesetzter Sauerstoff und Ethylen sowie Me- 
than und N2 sein. 

[0148] Als erfindungsgemaB wesentlich sei nochmals 
festgehalten, dass das im Normalbetrieb in die Reaktions- 
zone A ruckgefuhrte, Propan enthaltende, Restgas wahrend 
einer Nichtbetriebsphase in der Reaktionszone A wenig- 
stens teilweise (im Fall eines einzigen Reaktors A vorzugs- 
weise vollstandig) auf anderem Weg als iiber die Reaktions- 
zone A in die Reaktionszone B ruckgefuhrt wird und man 
gleichzeitig den Propenausfall aus einer anderen Quelle we- 
nigstens teilweise und bevorzugt vollstandig erganzt. 
[0149] Sowohl diese Erganzung als auch die Ruckfuhrung 
erfolgen in diesem Fall vorzugsweise so, dass fiir den Fall, 
dass im Normalbetrieb nach der Reaktionszone A eine Ab- 
trennvorrichtung integriert ist, auch diese Erganzung und 
diese Ruckfuhrung wahrend dieser Nichtbetriebsphase diese 
Abtrennvorrichtung durchlaufen mussen. Selbstredend kann 



sowohl diese Erganzung als auch diese Ruckfuhrung auch 
hinter der Abtrennvorrichtung erfolgen. 
[0150] Haufig wird das erfindungsgemaBe Verfahren im 
Fall der Acrylsaureherstellung aus Propan so durchgefuhrt, 
5 daB im Produktgasgemisch B wenigstens 70 mol-%, vor- 
zugsweise wenigstens 80 mol-% des in den verschiedenen 
Reaktionszonen insgesamt zugefiihrten molekularen Sauer- 
stoff umgesetzt worden sind. 

[0151] Vorzugsweise wird dabei in der zweiten Oxidati- 
10 onszone der Reaktionszone B bei einem molaren Acrolein : 
molekuiarem Sauerstoff : Wasserdampf : Propan : molekuia- 
rem Stickstoff : sonstige Verdunnungsgase-Verhaltnis von 
1 : 0,5 bis 1,5 : 0,1 bis 2 : 0,5 bis 6 : 1 bis 10 : 0 bis 5 gear- 
beitet. 

15 [0152] Dabei ist es von Vorteil, wenn in der ersten Oxida- 
tionszone der Reaktionszone B Multimetalloxidkatalysato- 
ren verwendet werden, die jenen der allgemeinen Formel I 
oder II oder EI aus der DE-A 199 10 506 entsprechen und 
wenn in der zweiten Oxidationszone der Reaktionszone B 

20 Multimetalloxidkatalysatoren verwendet werden, die jenen 
der allgemeinen Formel I oder T oder II aus der DE- 
A 199 10 508 entsprechen. 

[0153] Als erfindungsgemaB geeignete Katalysatorgeo- 
metrien kommen dabei fur die erste bzw. zweite Oxidations- 
25 zone diejenigen in Betracht, die die DE-A 199 10 506 bzw, 
die DE-A 199 10 508 empfehlen. 

[0154] Ferner konnen dabei die fur die Reaktionszone B 
empfohlenen Rohrbundelreaktoren, was die Stromfuhrung 
von Reaktionsgas und Temperiermedium (z. B. Salzbad) an- 

30 betrifft, sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom be- 
trieben werden. Selbstredend konnen auch Querstromfuh- 
rungen uberlagert werden. Besonders gunstig ist eine maan- 
derformige Fuhrung des Temperiermediums um die Kon- 
taktrohre herum, die uber den Reaktor betrachtet wiederum 

35 im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasge- 
misch erfolgen kann. 

[0155] In der Regel werden fur die Reaktionszone A Re- 
aktoren mit passivierten Innenwandungen eingesetzt. Die 
Passivierung kann z. B. dadurch erfolgen, daB auf die Innen- 
40 wandung vorab der Dehydrierung gesintertes Aluminium- 
oxid aufgebracht wird. 

[0156] Sie kann aber auch in situ durch Zusatz geringer 
Mengen passivierender Hilfsstoffe (z. B, Sulfide) zum Re- 
aktionsgasgemisch bewirkt werden. 

45 [0157] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann bevor- 
zugt, wenn ein Produktgemisch A' angewandt wird, das im 
wesentlichen nur wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A und wenigstens einen paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A' enthalt. Selbstverstandlich kann zur Neben- 

50 komponentenabtrennung beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren auch ein purge-Strom eingesetzt werden. 

Beispiele 

55 [0158] Die dieser Schrift beiliegende Fig. 1 zeigt schema- 
tisch eine erfindungsgemaBe Verfahrensweise im Normalbe- 
trieb. Die Reaktionszone A soil nur einen Reaktor A umfas- 
sen. 

[0159] Die dieser Schrift beiliegende Fig. 2 zeigt eine zur 
60 Fig. 1 gehorende erfindungsgemaBe Nichtbetriebsphase. 
Dabei stehen die Ziffern fur: 

1 = frischer paraffinischer KohlenwasserstorT A und gegebe- 
nenfalls sonstige fur die Dehydrierung und/oder Oxidehy- 
drierung verwendete Ausgangsstoffe; 
65 2 = Reaktionszone A (fur Oxidehydrierung und/oder Dehy- 
drierung); 

3 = Produktgasgemisch A, enthaltend paraffinischen Koh- 
lenwasserstorT A und olefinischen KohlenwasserstorT A'; 
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4 = gegebenenfalls mitverwendete Abtrennzone zur Abtren- 
nung von von paraffinischem Kohlenwasserstoff A und ole- 
finischem Kohlenwasserstoff A' verschicdenen Nebenkom- 
ponenten; 

5 = in der Abtrennzone 4 gegebenenfalls abgetrennte Ne- 5 
benkomponenten; 

6 = in Abhangigkeit einer Anwendung von 4 entweder Pro- 
duktgemisch A oder Produktgemisch A'; 

16 = Beschickungsgemisch der Reaktionszone B; 

15 = zusatzlich zum Produktgemisch A oder Produktge- io 
rnisch A* fur die Herstellung von 16 erforderliche Ausgangs- 
stoffe (z. B. molekularer Sauerstoff); 

7 = Reaktionszone B; 

8 = Produktgemisch B; 

9 = Zielproduktabtrennung aus Produktgemisch B; 15 

10 = Zielprodukt; 

11= paraffinischen Kohlenwasserstoff A enthaltendes Rest- 
geinisch; 

12 = gegebenenfalls angewandte Abtrennvorrichtung fiir 
von paraffinischem Kohlenwasserstoff A verschiedene Ne- 20 
benkomponenten; 

13 = gegebenenfalls abgetrennte Nebenprodukte; 

14 = paraffinischen Kohlenwasserstoff A enthaltender 
Ruckfuhrstrom; 

17 = aus anderer Quelle als Reaktionszone A stammender 25 
olefinischer Kohlenwasserstoff A'. 

[0160] Die dieser Schrift beiliegende Fig. 3 zeigt schema- 
tisch eine erfindungsgemaBe Verfahrensweise im Norrnalbe- 
trieb. Die Reaktionszone A soli mehr als einen Reaktor A 
umfassen. 30 
[0161] Die dieser Schrift beiliegende Fig. 4 zeigt eine zur 
Fig. 3 gehorende erfindungsgemaBe Nichtbetriebsphase. 
Identische Ziffern haben die gieiche Bedeutung wie in den 
Fig. 1 und 2. Im ubrigen stehen die nachfolgenden Ziffern 
fiir: ~ 35 

1' = eine dem Nichtbetriebsanteil in der Reaktionszone A 
entsprechend geringere Menge an frischem paraffinischem 
Kohlenwasserstoff A und an gegebenenfalls sonstigen fur 
die Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung verwendeten 
Ausgangsstoffen; 40 
3' = reduzierte Menge an Produktgasgemisch A, enthaltend 
paraffinischen Kohlenwasserstoff A und olefinischen Koh- 
lenwasserstoff A'; 

17 = aus anderer Quelle als Reaktionszone A stammender 
olefinischer Kohlenwasserstoff A', der die Minderproduk- 45 
tion in 2 kompensiert; 

14' = entsprechend dem Nichtbetriebsanteil in 2 verminderte 
Menge an paraffinischem Kohlenwasserstoff A enthaltcn- 
dem Ruckfuhrstrom; 

14" = der Anteil des den paraffinischen Kohlenwasserstoff 50 
A enthaltenden Ruckfuhrstroms, der dem Nichtbetriebsan- 
teil in 2 entspricht (14* + 14" « 14). 
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1. Verfahren zur Herstellung von partiellen Oxidati- 
onsprodukten und/oder partiellen Ammoxidationspro- 
dukten wenigstens eines olefinischen Kohlenwasser- 
stoffs A', bei dem man 

A) in einer ersten Reaktionszone A wenigstens 60 
einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A einer 
partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehydrie- 
rung unter Bildung eines Produktgemisches A, 
das eine nicht umgesetzte Menge des wenigstens 
einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A und 65 
wenigstens einen durch die partielle Dehydrie- 
rung und/oder Oxidehydrierung gebildeten olefi- 
nischen Kohlenwasserstoff A' enthalt, unterwirft, 



B) aus dem Produktgemisch A von den darin ent- 
haltenen, von dem wenigstens einen paraffini- 
schen Kohlenwasserstoff A und dem wenigstens 
einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' verschie- 
denen Bestandteilen gegebenenfalls in einer Ab- 
trennzone eine Teil- oder die Gesamtmenge unter 
Erhalt eines Produktgemisches A' abtrennt und 
entweder das Produktgemisch A oder das Pro- 
duktgemisch A' zur Beschickung einer Oxidati- 
ons- und/oder Ammoxidationszone B verwendet 
und in der Oxidations- und/oder Ammoxidations- 
zone B wenigstens den wenigstens einen olefini- 
schen Kohlenwasserstoff A' einer partiellen Oxi- 
dation- und/oder Ammoxidation unter Bildung ei- 
nes Produktgemisches B, das als Zielprodukt we- 
nigstens ein partielles Oxidations- und/oder 
Ammoxidationsprodukt B des wenigsten einen 
olefinischen Kohlenwasserstoff A' enthalt, unter- 
wirft, 

C) aus dem Produktgemisch B in einer Aufarbei- 
tungszone C Zielprodukt abtrennt und von dem im 
Produktgemisch B enthaltenen, nicht umgesetzten 
wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasser- 
stoff A wenigstens eine Teilmenge als paraffini- 
schen Ruckfuhrkohlenwasserstoff A in die Reak- 
tionszone A zuriickfuhrt und 

D) von Zeit zu Zeit in einer Nichtbetriebsphase 
wenigstens eine Teilmenge der Reaktionszone A 
nicht zum Zweck der partiellen Dehydrierung 
und/oder Oxidehydrierung des wenigstens einen 
paraffinischen Kohlenwasserstoff A betreibt, da- 
durch gekennzeichnet, dass man wahrend der 
Nichtbetriebsphase der wenigstens einen Teil- 
menge der Reaktionszone A die Oxidations- und/ 
oder Ammoxidationszone B weiter betreibt und 
dabei den mit der Nichtbetriebsphase verbunde- 
nen Produktionsausfall an dem wenigstens einen 
olefinischen Kohlenwasserstoff A' dadurch we- 
nigstens teilweise kompensiert, dass man der Oxi- 
dations- und/oder Ammoxidationszone B wenig- 
stens einen aus einer anderen Quelle als der Reak- 
tionszone A starnmenden olefinischen Kohlen- 
wasserstoff A' und gegebenenfalls einen oder 
mehrere aus einer anderen Quelle als der Reakti- 
onszone A starnmenden paraffinischen Kohlen- 
wasserstoff A zufuhrt und von dem dann im Pro- 
duktgemisch B der Oxidations- und/oder Amm- 
oxidationszone B befindlichen wenigstens einen 
paraffinischen Kohlenwasserstoff A wenigstens 
eine Teilmenge als paraffinischen Ruckfuhrkoh- 
lenwasserstoff A nicht iiber die Reaktionszone A 
in die Oxidations- und/oder Ammoxidationszone 
B ruckfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Reaktionszone A nur einen Reaktor A zur 
partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung 
umfasst. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man den wenigstens einen paraffinischen 
Kohlenwasserstoff A in dem einen Reaktor A einer he- 
terogen katalysierten partiellen Dehydrierung unter- 
wirft. 

4. Verfahren nach einem der Anpruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass der wenigsten eine paraffi- 
nische Kohlenwasserstoff A Propan und der wenig- 
stens eine olefin ische Kohlenwasserstoff A' Propylen 
ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
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durch gekennzeichnet, dass aus dem Produktgemisch 
A von den darin enthaltenen, von dem wenigstens ei- 
nen paraffinischen Kohlenwasserstoff A und dem we- 
nigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A* ver- 
schiedenen, Bestandteilen in einer Abtrennzone wenig- 5 
stens eine TeiLmenge unter Erhalt eines Produktgemi- 
sches A' abgetrennt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass aus dem Produktgemisch 

A von den darin enthaltenen, von dem wenigstens ei- to 
nen paraffinischen Kohlenwasserstoff A und dem we- 
nigstens einen olefinischen Kohlenwasserstoff A' ver- 
schiedenen, Bestandteilen in einer Abtrennzone im we- 
sentlichen die Gesamtmenge unter Erhalt eines Pro- 
duktgemisches A* abgetrennt wird. 15 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man den aus einer anderen Quelle als der 
Reaktionszonc A stammenden olefinischen Kohlen- 
wasserstoff A' der Oxidations- und/oder Ammoxidati- 
onszone B so zufuhrt, dass er auch die Abtrennzone 20 
durchlauft. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man von dem im Produktgemisch B der Oxi- 
dations- und/oder Ammoxidationszone B befindlichen 
wenigstens einen paraffinischen Kohlenwasserstoff A 25 
die wenigstens eine Teilmenge so unter AusschluB der 
Reaktionszone A in die Oxidations- und/oder Amm- 
oxidationszone B ruckfuhrt, daB sie auch die Abtrenn- 
zone durchlauft. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 30 
durch gekennzeichnet, das der aus einer anderen Quelle 
als der Reaktionszone A stammende olefinische Koh- 
lenwasserstoff A' Propylen der Qualitat chemical grade 
und/oder polymer grade ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 35 
durch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren zur Her- 
stellung von Acrolein und/oder Acrylsaure ist. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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